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1. Objetivos y Contenido del Trabajo.

La “observacion” y estudio del entorno molecular de un compuesto de bajo peso
molecular por medio de su fluorescencia ha tenido una extensa aplicacién en Quimica,
Medicina y Biologia, representando un importante avance en la deteccion y estudio de
procesos muy diversos. El desarrollo de sus aplicaciones en campos tan variados se debe
a las numerosas ventajas que presenta esta técnica; entre las que cabe citar su elevada
sensibilidad y selectividad; ademas de tratarse de un método no destructivo que permite
el andlisis in-situ a temperatura ambiente. Por otra parte, las innovaciones tecnologicas en
laseres y sistemas de deteccion han reducido el tiempo de respuesta de esta técnica, de
manera gque se ha ampliado el nimero de fendmenos y procesos que se pueden estudiar
basandose en ella. En concreto, en el &rea de Polimeros, en los Gltimos afios, se han
llevado a cabo numerosos estudios en los que los resultados novedosos obtenidos
mediante fluorescencia se correlacionan con los procedentes de los estudios con otras
técnicas. Puesto que, en general, los polimeros no presentan fluorescencia, se ha llevado a
cabo el disefio y sintesis de numerosas sondas fluorescentes para examinar propiedades
especificas del microentorno, como pueden ser: polaridad, microviscosidad, pH, etc. De
esta manera, se ha ampliado su campo de aplicacion al seguimiento de otro tipo de
procesos, tales como reacciones de polimerizacion y envejecimiento fisico de materiales
polimeros.

El estudio de la cinética de polimerizacion tiene gran importancia, tanto desde el
punto de vista académico como industrial. Asi, el seguimiento de la evolucién de la
reaccion mediante técnicas que permitan determinar las variaciones de conversion en
funcién de las condiciones de reaccion, tales como tiempo, temperatura, etc., contribuira
a optimizar el proceso, asi como la calidad del producto. A pesar de las dificultades que
entrafia, debido a la naturaleza heterogénea y/o viscosa de los sistemas polimerizables, se
han descrito diversas técnicas que se han empleado con cierto éxito en el seguimiento de
la reaccion de polimerizacion, incluso en la misma linea de produccién®. Estas técnicas se
pueden clasificar en dos grupos, atendiendo a la medida: (i) directas, basadas en la

determinacion de la concentracion del polimero formado o del mondmero residual e (ii)

1 0. Kammona, E.G. Chatzi, C. Kiparissides; J.M.S.- Rev. Macromol. Chem. Phys., C39(1), 57, 1999.



Capitulo |

indirectas, que miden el cambio de una propiedad. Entre ellas cabe citar, densimetria,
medida de indices de refraccién y de ultrasonidos, cromatografia de gases®, anélisis
mecano-dinamico, calorimetria y espectroscopia UV?, IR, Raman y fluorescencia. Sin
duda, las més utilizadas han sido la calorimetria diferencial de barrido® (DSC) y la
espectroscopia infrarroja’. Sin embargo, la primera es una técnica destructiva y la
segunda solo puede ser aplicada al estudio de filmes de espesores delgados. De ahi que,
en la actualidad, la busqueda de métodos alternativos para el seguimiento de la reaccion
de polimerizacion haya conducido al enorme interés despertado por la fluorescencia.

La polimerizacion de formulaciones inducida por radiacion electromagnética (luz
ultravioleta), es uno de los métodos mas eficaces, rapidos, econémicos y seguros para
producir materiales polimeros con caracteristicas bien definidas, en particular redes
tridimensionales. EIl crecimiento tan espectacular que esta experimentando esta
tecnologia en los Gltimos afios, se debe, ademas de por las ventajas inherentes que supone
su aplicacion industrial (que veremos mas adelante), al abaratamiento y mejora en los
sistemas de fotocurado, junto con politicas de ambito mundial cada vez mas restrictivas
en el empleo de compuestos organicos volatiles, generalmente, nocivos para la salud y el
medioambiente. Asi, el empleo de la fotopolimerizacion y el fotoentrecruzamiento,
abarcan ya multitud de actividades, incluyendo: fotolitografia®®, curado UV de
recubrimientos, peliculas y tintas’®, adhesivos, etc.

Las razones principales que justifican este interés se pueden resumir en las
siguientes:

« Existen numerosas aplicaciones en las que la fotopolimerizacion es la Unica via para
obtener el producto deseado.

« Razones ecoldgicas y energéticas: las formulaciones de productos curables por
radiacion, no emplean disolventes; el curado UV es, energéticamente, mas eficaz que

el secado convencional por calor (aproximadamente un 70%). A diferencia de la

2 F.C. Garcia; “Estudio de polimeros acrilicos y metacrilicos derivados de la glicerina; Sintesis y
propiedades de transporte™, Tesis doctoral, Universidad de Burgos, 2000.

% (a) J.E. Dietz, N.A. Peppas; Polymer, 38, 3767, 1997.
(b) F. Catalina C. Peinado, M. Blanco, A. Alonso, N.S. Allen; J. Photochem. Photobiol. A: Chem., 131,
141, 2000.

* (a) C. Deker; Mater. Sci. Technol., 18, 615, 1997.
(b) N.S. Allen, T. Corrales, M. Edge, F. Catalina, C. Peinado, M. Blanco, A. Green; Eur. Polymer J.,
34(3/4), 303, 1998.

® L.F. Thompson, C.G. Willson, M.J. Bowden (eds.); ACS Symp. Ser, 219, 1983.

® G.E. Green, B.P. Stark, S.A. Zahir; J. Macromol. Sci., Rev. Macromol. Chem., C21, 1981-1982.

" G.A. Senich, R.E. Florin; J. Macromol. Sci., Rev. Macromol. Chem., C24, 1984.
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polimerizacion térmica, las reacciones fotoiniciadas se pueden llevar a cabo a
temperatura ambiente.

« Mayor control de: (i) la velocidad de curado (se puede completar en segundos o en
fracciones de segundo); (ii) temporal (la reaccion puede pararse al interrumpir el flujo
de luz) y (iii) espacial (la reaccién se puede desarrollar localmente, mediante

irradiacion con laser o el empleo de mascaras).

En muy variados sectores industriales, adhesivos, recubrimientos y materiales
compuestos (matriz polimérica) se requieren métodos in-situ no-destructivos para el
seguimiento del curado y de los fenomenos de degradacion. Esto es de especial
importancia en la fabricacion de adhesivos, asi como en el disefio y produccion de
materiales compuestos. Los métodos que se utilizan en la actualidad no son adecuados
para estos fines o su aplicacion estd limitada; como hemos mencionado anteriormente;
por lo que no existen alternativas a los métodos basados en la fluorescencia para el
seguimiento de curado, post-curado y otros fendmenos de envejecimiento durante el
tiempo de servicio del material. La aplicacion de la fluorescencia con estos fines
supondra una reduccion de coste en 1+D, programas de mantenimiento y en general, una
mejora de las especificaciones de los componentes.

El principal objetivo cientifico de este Trabajo ha sido llevar a cabo el estudio de
reacciones de polimerizaciéon fotoiniciada de monoémeros y oligdbmeros acrilicos; asi
como estudio del proceso de fotodegradacion de polimeros, mediante el uso de métodos
basados en la fluorescencia. De forma mas especifica podemos describir los siguientes

objetivos concretos:

1. Seleccién de sondas fluorescentes sensibles a las variaciones que se producen en su
microentorno durante los procesos estudiados. Este objetivo implica la seleccion de
productos fluorescentes comerciales; asi como la sintesis de nuevas sondas.
Asimismo, se ha buscado disponer de dos tipos de sondas: reactivas, que durante el
proceso de curado quedan ancladas a la matriz polimérica, y no reactivas. La
sustitucion de grupos funcionales se ha variado a fin de disponer de una amplia
familia de sondas compatibles con diferentes medios; en este sentido también se han

sintetizado sondas fluorescentes poliméricas.

8 C.G. Roffey; Photopolymerization of Surface Coatings, Wiley-Interscience, NY, 1982.
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2. Caracterizacion fotofisica de las sondas que supone la determinacion de los intervalos
de longitudes de onda de absorcion (excitacidn) y emision, asi como, rendimientos
cuénticos de emision de fluorescencia. Asimismo, se ha considerado de interés para
justificar el mecanismo de actuacion de las sondas, la determinacion de los momentos
dipolares de los estados excitados de algunas de las moléculas seleccionadas, al
presentar transferencia de carga intramolecular en el estado excitado.

3. Estudio mediante fluorescencia de las reacciones de polimerizacion fotoiniciada de
mondmeros acrilicos mono- y multifuncionales, que dan lugar a polimeros lineales o
a redes entrecruzadas de interés aplicado. Para ello se han incorporado las sondas
fluorescentes a estos monomeros. El objetivo ha sido buscar una correlacion entre la
variacion de la fluorescencia durante el tiempo de irradiacion y el grado de
conversion alcanzado. La emision de fluorescencia se ha caracterizado utilizando
diferentes pardmetros: intensidad en el méximo, intensidad integrada entre dos
longitudes de onda, razén de intensidades a dos longitudes de onda, longitud de onda
en el maximo y primer momento de la fluorescencia.

4. Dado el interés directo aplicado, se ha planteado como objetivo de este Trabajo el
seguimiento del proceso de fotocurado de adhesivos bajo irradiacion con luz continua
policroméatica mediante fluorescencia. Asimismo, se ha abordado el estudio de estas
reacciones mediante otras técnicas analiticas, tales como espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier en tiempo real y andlisis mecanodinamico; con el objeto de
establecer correlaciones entre los cambios de fluorescencia de las sondas
incorporadas a las formulaciones adhesivas y el grado de conversion alcanzado a
diferentes tiempos de exposicion.

5. Se ha considerado de interés, dada las recientes innovaciones tecnoldgicas, extender
la aplicacion del método basado en fluorescencia al seguimiento del proceso de
fotocurado de adhesivos bajo irradiacion con luz laser pulsada. Se ha utilizado este
método para llevar a cabo el estudio de la influencia de la frecuencia de repeticion del
laser.

6. Seguimiento del proceso de fotodegradacion de adhesivos mediante el uso de sondas
fluorescentes incorporadas a la formulacion. El objetivo ha sido la deteccion precoz
del inicio del proceso de fotoenvejecimiento del material; para establecer el periodo

de uso del adhesivo antes del fallo de la junta. La quimioluminiscencia se ha utilizado



Capitulo |

como técnica complementaria de caracterizacion de la degradacion, debido a su

elevada sensibilidad en las etapas iniciales de este proceso.

La presente Memoria esta estructurada en nueve capitulos. En el Capitulo 1l se
hace una breve introduccion tedrica sobre principios basicos de interés en este Trabajo
como son: la Fluorescencia, Sondas Fluorescentes, Polimerizacion Radical Fotoiniciada y
Adhesivos. En el Capitulo 111 se describen la sintesis de sondas fluorescentes tipo D-n-A,
donde D y A son, respectivamente, grupos funcionales donadores y aceptores de
electrones conjugados a través de un sistema m. En el Capitulo IV se aborda la
caracterizacion fotofisica de las sondas fluorescentes seleccionadas, tanto sintetizadas
como comerciales. En el Capitulo V se presenta el estudio de las reacciones de
polimerizacion fotoiniciadas de mondmeros acrilicos mediante fluorescencia y
fotocalorimetria diferencial de barrido. La aplicacion de la fluorescencia se extiende al
estudio del proceso de fotocurado de adhesivos con luz continua policromatica y luz laser
pulsada en los Capitulos VI y VII. En el Capitulo VII se incluye también el estudio de
fotoenvejecimiento de adhesivos mediante fluorescencia y quimioluminiscencia. La
Parte Experimental constituye el Capitulo VIII, en el que se detallan los procedimientos
de sintesis de las sondas fluorescentes, técnicas de caracterizacion, de irradiacion y de
seguimiento de los procesos de fotocurado y fotodegradacion. En el Capitulo IX se
recogen las conclusiones de mayor relevancia obtenidas en el presente Trabajo. La
Bibliografia se encuentra al final de cada Capitulo, recogiendo las citas acotadas en el
texto en orden correlativo. Finalmente, se adjunta un Anexo donde se recopilan las
estructuras de los productos estudiados junto son su correspondiente codigo de
identificacion para facilitar el seguimiento de la discusion.
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2. Introduccion.

2.1  Fluorescencia.

Los procesos fotofisicos/fotoquimicos se producen como consecuencia de la
activacion de una molécula cuando absorbe luz. La absorcién de luz ocurre solo si la
energia de la radiacion corresponde a la diferencia de energias entre los estados
fundamental y excitado. Como consecuencia de este proceso, Se generan sus
correspondientes estados excitados (singlete o triplete), que se caracterizan por su energia,
tiempo de vida y estructura. En la Figura 2.1 se muestran, en un diagrama de Jablonski, el
proceso de absorcion de luz, desde el estado fundamental, y las transiciones radiativas y

no-radiativas, desde los estados excitados de la molécula hasta su nivel fundamental.

s, :E Relajacién vibracional
£ Conversion interna
Cruce
S, = intersistema
| -
— — Tl
Absorcién
(hv) Fluorescencia
(hv’) .
Fosforescencia
(hv’’)
So i 2

Figura 2.1. Diagrama de Jablonski, donde se representan las distintas transiciones

electronicas para una molécula organica, al ser excitada con luz (hv).

Los procesos de relajacion no radiativos incluyen: la relajacion vibracional
(desactivacion del estado excitado, desde un nivel vibracional superior al inferior del
correspondiente estado electronico), la conversion interna (desactivaciéon desde un estado

electrénico superior al inferior), y el cruce intersistema singlete-triplete, proceso por el
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cual, un electron se transfiere desde un estado excitado singlete a un estado excitado
triplete de menor energia. Como este Gltimo proceso implica un cambio en el momento
angular de espin, es una transicion “prohibida”; sin embargo, existe una probabilidad finita
de que el cambio de espin se produzca.

Los procesos de desactivacion radiativos son: la fluorescenciay la fosforescencia.
Como los procesos radiativos son mucho mas lentos que la pérdida de energia vibracional,
frecuentemente, ambos procesos se producen desde el estado excitado térmicamente mas
estable, que es el estado excitado correspondiente mas bajo en energia (S; y Ty,
respectivamente). La escala de tiempos en la que se produce el cruce intersistema es
similar a la de fluorescencia (10°® s); por lo que estos procesos pueden competir con ella en
la desactivacion de estados excitados’.

La fluorescencia es la via de desactivacion radiativa S;-Sp, que da lugar a emisién
de fotones a longitudes de onda mayores que la absorcion/excitacion. Se puede definir
como: “el proceso de emision de luz que acomparia a la transicion electronica en una
molécula, desde el estado excitado S; hasta el nivel electrénico de menor energia, el estado
fundamental Sy”. El espectro de fluorescencia puede reflejar la estructura vibracional del
estado fundamental Franck-Condon, ya que muestra las transiciones electrénicas desde el
nivel vibracional méas bajo en energia del S; a varios niveles vibracionales del So.Por otra
parte, los procesos de relajacién no radiativos desde estados de mayor energia son tan
répidos que la fluorescencia no compite con ellos. Asi, la presencia de dos bandas en un
espectro suele indicar la existencia de mas de una especie quimica emisora.

Por otra parte, el cruce intersistema desde el estado excitado singlete conduce a la
poblacion electrénica de un estado triplete (Tr), que a su vez se relaja vibracionalmente y
por conversion interna a Ty. Este puede desactivarse radiativamente hasta el estado
fundamental Sy, en el proceso conocido como fosforescencia.

Como existen multiples procesos que compiten con la fluorescencia en la
desactivacion del estado excitado singlete, un parametro de gran importancia para la
caracterizacion fotofisica de las moléculas fluorescentes es el rendimiento cuantico de
fluorescencia (@¢y). Este se define como: “la fraccion de moléculas excitadas que
fluorescen” y es una constante fisica que depende de la temperatura y en general, de las

condiciones del entorno de las moléculas excitadas. El rendimiento cuantico de

1 T. Tanaka Ed.; “Experimental Methods in Polymer Science”, Academic Press, 2000.

10
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fluorescencia se puede expresar segun la ecuacion [2.1], teniendo en cuenta la velocidad

de los procesos que compiten por la desactivacion del estado excitado singlete:
K

¢f:kf + 3k,

[2.1]

donde K; es la probabilidad de que la molécula excitada fluorezca (constante de

velocidad de fluorescencia) y > K, es la suma de las constantes de velocidad de todos los

procesos de desactivacion no radiativos que acompafian a ésta. El inverso de la constante

K se denomina el tiempo de vida radiativo inherente del estado excitado singlete () yal

inverso de la suma K +> K , tiempo de vida medio ().

Las caracteristicas espectrales (posicion, intensidad y forma) estan determinadas,
principalmente, por la estructura electronica y la geometria molecular; sin embargo, el
microentorno en el que se encuentran las moléculas juega un papel importante en estos
parametros. Los efectos del disolvente, el pH, la viscosidad o la temperatura del medio
pueden ser muy importantes en el comportamiento de las moléculas a nivel electronico.
Por ejemplo, el rendimiento cuantico de fluorescencia generalmente disminuye al aumentar
la temperatura, ya que un incremento de ésta produce un aumento en la poblacion de

niveles vibracionales mas energéticos del estado excitado, lo que contribuye a aumentar la
constante de los procesos de desactivacion vibracionales, incluidaen > K .

La influencia del disolvente se puede explicar como sigue: la absorcién de luz es un
proceso muy rapido, por lo que la molécula excitada se encuentra, al principio, en la misma
“caja” de disolvente en la que se encontraba la molécula en su estado fundamental.
Inmediatamente después del proceso de absorcidn, la “caja Franck-Condon” de disolvente
y la molécula, se relajan para formar un nuevo estado excitado. Si el estado excitado de la
molécula es méas polar que el fundamental y el disolvente es polar, existira una
estabilizacion de este estado respecto del fundamental, por interaccion con el disolvente, y
la absorcidn se desplazara hacia menores energias; por el contrario, si el estado excitado es
poco polar, la estabilizacién del disolvente (polar) se producira sobre el estado
fundamental y el espectro de absorcidn se desplazara a mayores energias. La influencia

sobre el espectro de emision se puede explicar analogamente a la absorcion.
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2.1.1 Sondas Fluorescentes.

Muchas moléculas organicas flexibles, pueden experimentar relajaciones
espontaneas por rotacion intramolecular en el estado excitado; éstas conducen a un minimo
de energia alejado de la geometria inicial que se puede considerar como el “producto
fotoquimico” del proceso. Este fendmeno se observa en la familia de sondas de
transferencia de carga por rotacion de enlaces, denominadas TICT (Twisted Intramolecular
Charge Transfer). Como el proceso ocurre en el estado excitado, se considera que es una
fotorreaccion adiabatica®. Si el producto de la reaccion adiabatica es emisivo, se puede
estudiar por espectroscopia de fluorescencia y obtener informacién acerca de la influencia
del medio en la velocidad de la reaccion. Estos compuestos actian como sensores del
entorno de la molécula y dan informacion acerca de la microviscosidad y de la polaridad
del microentorno. Los compuestos que presentan esta propiedad son muy interesantes
porque la banda de fluorescencia esta muy desplazada hacia el rojo (desplazamiento de
Stokes muy grande), por tanto, sera dificil que absorcién y emisidn se solapen, y asi se
reduce el fendbmeno de reabsorcion. Incluso en los casos en los que el producto no es
emisivo, el estado excitado primario se desactiva por la reaccion y se puede observar esta
cinética mediante el seguimiento de la variacion de la fluorescencia del precursor.

Las familias de sondas fluorescentes en las que se producen este tipo de “reacciones
adiabaticas” son: las de formacién de excimero o exciplejo®, las transferencia de carga
TICT, las DEWAR, y las de transferencia de protén intramolecular en el estado excitado’
(ESIPT). En la Figura 2.2 se muestra el mecanismo de relajacion de estas sondas de forma

esquematica.

2N.J. Turro, J. McVey, V. Ramamurthy, P. Lechtken; Angew. Chem., 91, 597, 1979.
% J.B. Birks; “Photophysics of aromatic molecules”, Wiley, London, Chap.4, 1970.
* A. Grabowski, J. Waluk, H. Bulska, A. Mordzinski; Nouv. J. Chim., 10, 413, 1986.
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Figura 2.2. Representacidn esquematica de los cuatro tipos de sondas: Excimero
intramolecular, TICT, DEWAR y ESIPT. El volumen necesario para que se produzca el
proceso de relajacion disminuye en el sentido descendente en la figura.

En la Figura 2.2, aparecen ordenadas en orden decreciente respecto al volumen que
necesitan para que se produzca la reaccidon. Segun esta clasificacion, las sondas de
excimero intramolecular son muy sensibles a la viscosidad del sistema; puesto que los
procesos de relajacién implican el movimiento de grupos voluminosos de la molécula, en
medios altamente viscosos no se producirdn o, al menos, se reduciran. Sin embargo, con
las sondas ESIPT, ni siquiera en los entornos mas viscosos se consigue impedir estos
procesos de relajacion en el estado excitado, puesto que tan sélo implican el movimiento
de un proton. Las sondas TICT son un caso intermedio y pueden, por tanto, utilizarse para
estudios de microviscosidad en medios fluidos o semirigidos a temperaturas proximas a las

de la transicion vitrea. Sin embargo, estas sondas no permiten estudiar matrices
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poliméricas rigidas por debajo de la temperatura de transicion vitrea, siendo en este caso de
utilidad las sondas DEWAR.

Resumiendo: las sondas en las que se producen este tipo de reacciones, se pueden
utilizar para obtener informacion de un sistema donde cambie la polaridad y/o la
viscosidad, como es el caso de la polimerizacion®. En particular, para seguir procesos de
polimerizacion, se han empleado y desarrollado muchas sondas fluorescentes,
principalmente: de excimero®, de transferencia intramolecular de carga con torsién’
(TICT), de transferencia de carga® y sales organicas®.

La formacion de estados TICT esté relacionada con un reordenamiento estructural
que implica rotacion o giro de enlaces (Figura 2.2), para lo cual se necesita un
determinado volumen de reaccion. Cuando la sonda se encuentra en un entorno rigido, la
formacion del estado TICT se ve impedida; aunque siempre existe una pequefia fraccion de
volumen libre, que es responsable de fendmenos como la expansion térmica, la difusividad
y las propiedades viscosas del medio. Esta es la razén por la que, a veces, es posible
observar emisiones TICT incluso en medios muy viscosos, incluso sélidos (polimeros a
temperatura ambiente).

La energia de los estados TICT, esta gobernada por las caracteristicas electronicas
aceptoras y donadoras de los distintos sustituyentes en la molécula. Una medida de estas
caracteristicas es el potencial de ionizacion (Pl) y la afinidad electronica (AE),
respectivamente o, en su lugar, los potenciales de oxidacion y de reduccion, con lo que la

energia del estado TICT, se puede determinar por la expresion siguiente:

E(TICT )= PI(donador)— AE(aceptor)+ C + AE

solvat.

donde Cy AE . son factores de correccion por la estabilizacion de cargas entre

el aceptor y el donador en el estado TICT y la estabilizacién por el disolvente,

respectivamente™.

5 W. Rettig, R. Fritz, J. Springer; “Photochemical Processes in Organized Molecular Systems”, Ed. K.
Honda, N.Kitamura, H. Masuhara, T. lkeda, M. Sisido, M.A. Winnik, Elsevier, Amsterdam, 1991.

¢ 0. Valdez-Aguilera, C.P. Pathak, D.C. Neckers; Macromolecules, 23, 689, 1990.

7 J. Paczkowski, D.C. Neckers; Macromolecules, 24, 3013, 1991.

8 Schaeken, J.M. Warman; J. Phys. Chem., 99, 6145, 1995.

® W.F. Yager, D. Kudasheva, D.C. Neckers; Macromolecules, 29, 7351, 1996.

19\, Rettig; Angew. Chem Internat. Ed. Engl., 25, 971, 1986.

14



Capitulo Il

Una condicion fundamental para que se produzca la formacion del estado TICT, es
que la energia de éste sea menor que la energia del estado excitado Franck-Condon, que
depende mucho menos que el estado TICT, de los valores de Pl y de EA. Teniendo en
cuenta este comportamiento, se llega a una conclusion de gran interés aplicado: “La
formacion del estado TICT se puede modular ajustando las propiedades electronicas de los
grupos funcionales”.

Las principales propiedades de un estado TICT, se resumen a continuacion:

1. El minimo de energia para un estado TICT, se obtiene para la conformacion
perpendicular entre el grupo donador y el aceptor, quedando ambos sistemas
desacoplados.

2. Al quedar desacoplados, la transicion radiativa desde el estado TICT estara
prohibida y sera débil, a no ser que existan otros efectos, como el acoplamiento
vibracional con estados permitidos (caso bastante frecuente).

3. La cinética de formacion del estado TICT, se puede modificar, variando la
energia del estado TICT, introduciendo grupos o enlaces intra- o
intermoleculares que produzcan un aumento de la rigidez molecular, por la
presencia de estructuras pretorsionadas, o por incorporacién en un medio rigido

(matriz de polimero).

2.1.2. Aplicaciones de la fluorescencia en el estudio de polimeros.

La aplicacion de la fluorescencia en el estudio de polimeros ha permitido analizar
diferentes problemas cuya investigacion, utilizando otras técnicas, resultaba dificil de
abordar™*. Por otra parte, la mejora de la resolucion espectral y temporal de las medidas, asi
como la construccion de equipos compactos de facil manejo, la ha convertido en una
herramienta muy util para la investigacion dentro de la Ciencia de Polimeros.

La mayoria de los polimeros no presentan emisiones de fluorescencia de interés
aplicado, de ahi que para los estudios mediante esta técnica, se requiera la introduccion de
fluordforos especificos. Estos pueden ser compuestos de bajo peso molecular libres en el
medio, denominados sondas fluorescentes, o bien estar unidos covalentemente a la matriz

polimérica, etiquetas fluorescentes.

1 (@) S.W. Beaven, J.S. Hargreaves, D. Phillips; Adv. Photochem., 11, 207, 1979.
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La fluorescencia presenta una serie de caracteristicas que la hacen muy adecuada

para su aplicacion en el estudio de polimeros'?:

1. La alta sensibilidad de la fluorescencia permite utilizar concentraciones de
cromoforo muy bajas. En el caso de que el fluoroforo esté anclado
covalentemente al polimero, se puede asumir que la concentracion de esta
etiqueta fluorescente es lo suficientemente baja como para no perturbar las
propiedades del sistema.

2. En general, la emision de fluorescencia es sensible al microentorno de la
sonda.

3. La intensidad de emision depende de la concentracion de especies que
pueden desactivar la fluorescencia (“quenchers”); lo que permite obtener
informacion de la distribucion de la sonda y del desactivador.

4. La fluorescencia puede modificarse también por otro tipo de procesos
bimoleculares en los que las moléculas que intervienen pueden estar en estado
fundamental o excitado, formando complejos de transferencia de carga.
Cuando una de ellas esta en el estado excitado, el complejo formado se
denomina excimero, si las dos especies son de la misma naturaleza quimica, y
exciplejo, si son distintas.

5. La transferencia de energia entre un grupo o molécula donadora y un aceptor
(denominada migracidon, cuando ambos grupos o moléculas son iguales) puede
ser radiativo o no radiativo. Estos procesos modifican el espectro de
fluorescencia y pueden proporcionar informacion de la distancia entre ambos
grupos.

6. La polarizacion de la fluorescencia emitida por una sonda fluorescente
depende de las caracteristicas del medio: rigidez y microviscosidad. Asi, la
pérdida de anisotropia se puede utilizar para caracterizar la dinamica

rotacional.

El método més empleado para obtener informacion en un sistema polimérico
consiste en utilizar sondas o etiquetas fluorescentes. Ademas, los polimeros también

pueden presentar fluorescencia, debido a la presencia de fluoréforos que constituyen su

(b) H. Morawetz; Science, 203, 405, 1979.
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unidad de repeticion. Es importante tener en cuenta las diferencias entre las sondas
fluorescentes de bajo peso molecular y poliméricas para una correcta interpretacion de los
fendmenos observados. Asi, la difusion de los croméforos se reduce en los polimeros y por
tanto, los procesos de desactivacién bimolecular juegan un papel menos predominante. Por
otra parte, la disolucién de polimeros fluorescentes conduce a distribuciones de fluoréforos
mas heterogéneas que en el caso de compuestos de bajo peso molecular. En el presente
estudio, se han utilizado principalmente sondas fluorescentes de bajo peso molecular para
conseguir una distribucion mas homogénea del fluor6foro dentro de la matriz en la que se
introduce. También se ha empleado una sonda polimérica para el seguimiento de la
reaccion de fotocurado de adhesivos.

Se han publicado numerosas revisiones™ en las que se muestra el potencial de la
aplicacion de los métodos basados en la fluorescencia, en la Ciencia de Polimeros. La
relacion de los diversos fendmenos y propiedades que tienen lugar en los sistemas
poliméricos, investigados mediante el uso de la técnica de fluorescencia, es muy extensa.
Asi, sin pretender hacer una revision exhaustiva, se indican a continuacion algunos de

ellos:

Estructura molecular, que engloba informacion sobre transiciones de primer y

segundo orden'* (T, T,, Tp), distancias extremo-extremo™, cristalinidad.

e Asociaciones, agregaciones en disolucion acuosa de polielectrolitos y
polimeros solubles en agua con cadenas hidréfobas™. En ionémeros, estas
asociaciones se han observado tanto en blogue como en disolucion, en
disolventes no-polares®’.

L. . . y . . 18

e Asociacion cooperativa entre polimeros para la formacion de policomplejos™.

e Miscibilidad de mezclas de polimeros®® e interpenetracién en polimeros®

2 4. Morawetz; J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem., 37, 1725, 1999.
13 (a)J.F. Rabek; “Mechanism of Photophysical Processes and Photochemical Reactions in Polymers”, ed.
John Wiley and Sons, Gran Bretafia, 1987.
(b) H. ltagaki; “Experimantal methods in Polymer Science™, ed. T. Tanaka, Academic Press, USA, 2000,
p.155-254.
(c) H.W. Huang, K. Horie; Trends Polym. Sci., 5(12), 407, 1997.
(d) K.P Ghiggino, T.A. Smith; Prog. React. Kinet., 18(4), 375, 1993.
(e) K. Prochazka, D.J. Kiserow, S.E. Webber; Acta Polym., 46(4), 277, 1995.
(f) F.M. Winnik; “Interact. Surfactants Polym. Proteins”, ed. E.D. Goddard, K. Anathapadmanabhan, CRC
Boca Raton, 1993, p. 367-94.
“D. Anwand, F.W. Miiller, B. Strehmel, K. Schiller; Makromol. Chem., 192, 1981, 1991.
' G. Liu, J.E. Guillet; Macromolecules, 23, 1388, 1990.
16 A. Alonso, F. Catalina, E.F. Salvador, C. Peinado; Macromol. Chem. Phys., (aceptada) 2000.
YF. Mikes, H. Morawetz, B.Bednar; Macromolecules, 27, 6577, 1994.
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e Microheterogeneidad de disoluciones poliméricas®.

e Dinamica de transiciones conformacionales en disolucién: movimientos locales
y segmentales de la cadena de polimero®.

e Transferencia de energia: efecto antena®

e Orientacion, tensiones residuales®.

e Transiciones de fase sol-gel**

e Difusion de gases®

En este punto, debemos recordar también que la emision de fluorescencia es
sensible a las variaciones de polaridad, viscosidad o volumen libre del microentorno de la
sonda®, lo que ha impulsado la utilizacién de sondas fluorescentes en diversos sectores,
tales como: biologia, medicina y quimica analitica®”. Asimismo, ha permitido ampliar su
campo de aplicacion al seguimiento de otro tipo de procesos, tales como reacciones de
polimerizacion y degradacién de materiales polimeros.

El estudio de la cinética de polimerizacién tiene gran importancia, tanto desde el
punto de vista académico como industrial. Asi, el seguimiento de la evolucion de la
reaccién mediante técnicas que permitan determinar las variaciones de conversion en
funcion de las condiciones de reaccion, tales como tiempo, temperatura, etc... permiten
optimizar el proceso, asi como la calidad del producto. A pesar de las dificultades que
entrafia, debido a la naturaleza heterogénea y/o viscosa de los sistemas polimerizables, se
han descrito diversas técnicas que se han empleado con cierto éxito en el seguimiento de la
reaccion de polimerizacion, incluso en la misma linea de produccién®®. Estas técnicas se
pueden clasificar en dos grupos, atendiendo a la medida: (i) directas: basadas en la
determinacion de la concentracion del polimero formado o del monomero residual y (ii)

indirectas: miden el cambio de una propiedad. Entre ellas cabe citar, densimetria, medida

'8 H. Morawetz; “New Trends in the Photochemistry of Polymers” ed. N.S. Allen, J.F. Rabek, Elsevier Appl.
Sci. Publishers, NY, 1985.

9°S N. Semerak, C.W, Frank; Macromolecules, 17, 1148, 1984,

20y Morishima, H. Ohgi, M. Kamachi; Macromolecules, 26, 4293, 1993.

1 M.H. Klopffer, L. Bokobza, L. Monnerie; Macromol. Symp., 119, 119, 1997.

%2 D.Ng, J.E.Guillet; Macromolecules, 15, 72, 1982.
S.E. Webber; Chem. Rev., 90, 1469, 1990

2T, Ikawa, T. Shiga, A. Okada; J. Appl. Polym. Sci., 66, 1569, 1997.

4 0. Peckan, Y. Yilmaz, O. Okay; Polymer, 37, 2049, 1995.

% 0. Pekcan, S. Ugur; Polymer, 41, 7531, 2000.

%6 J.M. Torkelson; Polym. Mater. Sci. Eng., 71, 65, 1994.

"W, Rettig, B. Strehmel, S. Schrader, H. Seifert; “Applied Fluorescence in Chemistry, Biology and
Medicine™, Springer Verlag, Berlin, 1998.
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de indices de refraccién y de ultrasonidos, cromatografia de gases”, analisis mecano-
dindmico, calorimetria y espectroscopia UV, IR, Raman y fluorescencia. Sin duda, las
més utilizadas han sido la calorimetria diferencial de barrido®! (DSC) y la espectroscopia
infrarroja®. Sin embargo, la primera es una técnica destructiva y la segunda sélo puede ser
aplicada al estudio de filmes de espesores delgados. De ahi que, en la actualidad, la
busqueda de métodos alternativos para el seguimiento de la reaccidén de polimerizacion
hayan conducido al enorme desarrollo experimentado por la fluorescencia. Esta técnica

ofrece una serie de ventajas frente a las mencionadas anteriormente:

e Alta sensibilidad.

e Normalmente, es también selectiva; pudiéndose distinguir la emision de un
cromaforo en particular en una mezcla de especies que absorben y emiten.

e Las medidas no son destructivas y por tanto, se pueden llevar a cabo mediante
analisis in-situ.

e El tiempo de respuesta en la medida es minimo en comparacion con el tiempo
de reaccion, lo que permite un seguimiento en continuo de la reaccion (en

tiempo real).

La aplicacion de la fluorescencia para el estudio de la sintesis de polimeros
comenzé en la década de los setenta®. La formacion del polimero se puede seguir
mediante la variacion de la fluorescencia durante la reaccion; si bien en las primeras
referencias bibliograficas sobre este método, la emision de fluorescencia no procedia de los
mondmeros o polimeros, sino de impurezas. ElI empleo de sondas fluorescentes y
marcadores para el estudio de las reacciones de polimerizacion, es relativamente reciente

34,35
)

(década de los ochenta , 'y en la Introduccion del Capitulo V se recogen los

%8 0. Kammona, E.G. Chatzi, C. Kiparissides; J.M.S.- rev. Macromol. Chem. Phys., C39(1), 57, 1999.

» F.C. Garcia; “Estudio de polimeros acrilicos y metacrilicos derivados de la glicerina; Sintesis y
propiedades de transporte™, Tesis doctoral, pags. 46-52, Universidad de Burgos, 2000.

%0F.C. Garcia; “Estudio de polimeros acrilicos y metacrilicos derivados de la glicerina; Sintesis y
propiedades de transporte™, Tesis doctoral, pags. 34-45, Universidad de Burgos, 2000.

31 J.E. Dietz, N.A. Peppas; Polymer, 38, 3767, 1997.
F. Catalina C. Peinado, M. Blanco, A. Alonso, N.S. Allen; J. Photochem. Photobiol. A: Chem., 131, 141,
2000.

%2 C. Deker; Mater. Sci. Technol., 18, 615, 1997.
N.S. Allen, T. Corrales, M. Edge, F. Catalina, C. Peinado, M. Blanco, A. Green, Eur. Polymer J., 34(3/4),
303, 1998.

# Lakowicz; “Principles of Fluorescence Spectroscopy”, Plenum Press, N.Y., 1970.

% R.0. Loufty; Macromolecules, 14, 270, 1981.
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antecedentes bibliograficos. Uno de los objetivos de este Trabajo ha sido, como hemos
mencionado anteriormente, estudiar las reacciones de polimerizacion fotoiniciadas de

formulaciones acrilicas, mediante el uso de sondas fluorescentes.

2.2. Polimerizacién Radical Fotoiniciada.

La polimerizacion de formulaciones inducida por radiacién electromagnética (luz
ultravioleta), es uno de los métodos mas eficaces, rapidos, econémicos y seguros para
producir materiales polimeros con caracteristicas bien definidas, en particular redes
tridimensionales.

El crecimiento tan espectacular que estd experimentando esta tecnologia en los
ultimos afios, se debe (ademéas de por las ventajas inherentes que supone su aplicacion
industrial), al abaratamiento y mejora en los sistemas de fotocurado, junto con politicas de
ambito mundial cada vez mas restrictivas en el empleo de compuestos organicos volatiles,
generalmente, nocivos para la salud y el medioambiente. Asi, el empleo de la
fotopolimerizacion y el fotoentrecruzamiento, abarcan ya multitud de actividades,

incluyendo: fotolitografia®*’, curado UV de recubrimientos, peliculas y tintas®**°, etc...
Las razones principales que justifican el interés despertado por estos compuestos se

pueden resumir en las siguientes:

«  Existen numerosas aplicaciones en las que la fotopolimerizacién es la Unica via
para obtener el producto deseado.

« Razones ecoldgicas y energéticas: las formulaciones de productos curables por
radiacion, no emplean disolventes; el curado UV es, energéticamente, méas
eficaz que el secado convencional por calor (aproximadamente un 70%). A
diferencia de la polimerizacion térmica, las reacciones fotoiniciadas se pueden
Ilevar a cabo a temperatura ambiente.

« Mayor control: (i) de la velocidad de curado (se puede completar en segundos
o en fracciones de segundo); (ii) temporal (la reaccion puede pararse al

% F.W. Wang, R.E Lowry, B.M. Fanconi; Polymer, 27, 1529, 1986.

% L.F. Thompson, C.G. Willson, M.J. Bowden (eds.); ACS Symp. Ser, 219, 1983

% G.E. Green, B.P. Stark, S.A. Zahir; J. Macromol. Sci., Rev. Macromol. Chem., C21, 1981-1982.
% G.A. Senich, R.E. Florin; J. Macromol. Sci., Rev. Macromol. Chem., C24, 1984.
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interrumpir el flujo de luz) y (iii) espacial (la reaccion se puede desarrollar

localmente, mediante irradiacion con laser o el empleo de mascaras).

En la polimerizacion fotoiniciada, segun la naturaleza de la especie (activa) en
propagacion, se distinguen: Fotopolimerizacion radical (mediante radicales libres),
catidnica (mediante cationes) y anidnica (mediante aniones). En el presente Trabajo, se han
Ilevado a cabo polimerizaciones radicales fotoiniciadas de sistemas acrilicos.

Las reacciones de polimerizacion radical fotoiniciada, se desarrollan en tres etapas

fundamentales:

1. Fotoiniciacion.: Etapa en la que se generan radicales mediante la irradiacion

del fotoiniciador, que reaccionan con la primera molécula de monémero para
dar lugar a los radicales primarios.

2. Propagacion. Esta etapa consiste en el ataque de los radicales formados
anteriormente, al doble enlace de un monémero, generandose un nuevo radical
en el extremo de la cadena en crecimiento; éste continuard adicionando
moléculas de mondémero sucesivamente y a una velocidad muy elevada hasta
formar cadenas completas de polimero.

3. Terminacion: Los macrorradicales formados en la etapa anterior, no sélo
reaccionan con monomeros creciendo la cadena polimérica, sino que también
pueden desactivarse, por reaccion con otros radicales, bien sea por
combinacion o desproporcion, dando lugar a cadenas de polimero terminadas

(no reactivas).

A veces, ademas de las etapas de terminacion comentadas anteriormente, puede

producirse otro proceso, denominado transferencia de cadena, en la que el centro activo

de una cadena en crecimiento, transfiere su actividad a otra molécula del medio, que a su
vez puede 0 no iniciar otra cadena nueva. La transferencia puede producirse a los diversos
componentes presentes en el medio de reaccion: disolvente, iniciador, monomero,
polimero e impurezas. Si el nuevo radical formado presenta una reactividad similar al

macrorradical del que procede, el peso molecular del polimero final disminuira, pero no la

% C.G. Roffey; Photopolymerization of Surface Coatings, Wiley-Interscience, NY, 1982.
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velocidad de polimerizacion. Por otra parte, si la transferencia se produce al polimero, se
generaran ramificaciones.

La reaccion de polimerizacion, se puede desarrollar en: medio homogéneo (bloque
0 masa Yy disolucion) o heterogéneo (emulsion y suspension). En este Trabajo, se han
llevado a cabo polimerizaciones en bloque de mondmeros y adhesivos, asi como una
polimerizacion preparativa en disolucion (para sintetizar una sonda fluorescente
macromolecular).

Para que la reaccion de fotopolimerizacidn se produzca, es necesaria la presencia de
un fotoiniciador, que puede definirse como un compuesto que inicia la reaccion de
fotopolimerizacion, mediante la generacion de especies activas, radicalicas o ionicas,
capaces de reaccionar con el monomero. El fotoiniciador se consume durante la reaccion.
La absorcion de luz por parte del fotoiniciador, hace que éste se excite a un nivel
electrénico superior (FI*). Este estado excitado se puede caracterizar por: su naturaleza,
atendiendo a las caracteristicas de sus orbitales n-r* o n-n*, involucrados en la absorcion,
su multiplicidad de espin (Singlete o Triplete) y su nivel energético (S;, S, 0 Ty). Estas
caracteristicas son fundamentales para describir el mecanismo de actuacion del
fotoiniciador’®. Durante el tiempo que el fotoiniciador permanece en el estado excitado,
puede sufrir distintos procesos, incluyendo la relajacién al nivel fundamental (via radiativa
0 no radiativa), desactivacion bimolecular (por oxigeno, monémero u otra sustancia) o
reacciones quimicas (dando lugar a especies activas); este Gltimo proceso es el de mayor
interés para nuestro Trabajo.

Las principales caracteristicas de un fotoiniciador deben ser: (i) que presente un
coeficiente de absorcion molar adecuado en la zona de interés para la fotopolimerizacion
(generalmente, entre 300-400 nm); (ii) que el rendimiento cuantico de fotoiniciacion,
definido como: “el nimero de cadenas de polimero iniciadas por fotén absorbido”, sea
alto, cercano a 1; (iii) que ni la molécula de fotoiniciador ni sus productos de reaccién
produzcan reacciones de terminacién o transferencia de cadena; y (iv) que sea soluble,
térmicamente estable, barato, incoloro (tanto la molécula de iniciador como sus productos
de reaccion), no toxico y que no sufra migracion a la superficie del material curado.

A veces, dependiendo del tipo de iniciador utilizado, es necesario afiadir en la
formulacién un fotosensibilizador, que se define como aquella sustancia que primero,

absorbe luz, y después, sin sufrir alteraciones estructurales, transfiere la energia electronica
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de excitacion al fotoiniciador, que es el que generara especies reactivas. El
fotosensibilizador no se consume durante la reaccion.

Uno de los pardametros mas importantes para conocer la eficacia de un sistema
fotoiniciador, es la velocidad de iniciacion (R;), directamente proporcional al rendimiento
cuéntico de formacion de especies iniciadoras (¢;) y a la intensidad de luz absorbida (l)
que varia exponencialmente con la concentracion de fotoiniciador [FI], como indica la

ecuacion [2.2]

Ri:¢i|a:¢i|o[1_eXp(_ E[FI][)] [2.2]

donde ¢ es el espesor o camino éptico de la muestra y ¢ el coeficiente de absorcion
del iniciador.

La formacion de los estados excitados, ocurre mediante absorcion de la luz por el
fotoiniciador (o el sistema fotoiniciador/sensibilizador), de acuerdo con las leyes de
Grottush-Draper (que dice que “Sélo la luz absorbida es capaz de iniciar un proceso
fotoquimico”) y de Stark-Einstein (“Cada molécula expuesta a la radiacion absorbe un
cuanto de la radiacion, causando un proceso primario”). En el estado excitado, se puede

producir la ruptura de un enlace, lo que conduce a la formacion de radicales:

R—R —"™ 5 R.+R.
.. Radicales
Fotoiniciador libres

En este Trabajo, se han empleado fotoiniciadores generadores de radicales libres;
éstos, a su vez, se dividen en dos tipos, dependiendo del mecanismo que gobierne la

formacion de radicales:

- Tipo I. Si existe fotofragmentacion unimolecular de un enlace labil. Se
producen radicales por ruptura homolitica del enlace. Por tanto, debe existir un

enlace cuya energia de disociacion sea inferior a la energia del estado excitado

%03 p. Pappas, V.D. McGinniss; “UV curing Science and Technology”, Technol. Marketing Corp., Norwalk
CT, 1-22, 1978.
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reactivo, aunque lo suficientemente alta como para que el producto sea estable

térmicamente.
X=Y & (X—Y>*—> Xe + Yo

Existen dos maneras de producirse la fotoescision en estos fotoiniciadores:
Norrish Tipo I (ruptura homolitica del enlace entre el grupo carbonilico y el
carbono en o) y Norrish Tipo Il (ruptura de un enlace en posicion 3, 0 mas

alejadas, como es el caso de enlaces muy debiles, C-S 'y O-0).

Tipo 11. Si existe captura de hidrogeno, ya sea en dos pasos (cuando existe
una transferencia electronica seguida por una transferencia proténica) o
directa. A su vez, ésta puede ser intra- o intermolecular y en este ultimo caso,
se produce reaccion entre el estado excitado de la molécula y un donador de

hidrégeno; aminas y alcoholes son los que se utilizan habitualmente.

x —v e (x)

*
+  — + .
(X) + RH XH + R

Como la mayoria de los iniciadores presentan una estructura carbonilica aromatica

0 mixta (aromaética-alifatica), la naturaleza del radical alquilico formado, es muy

importante en reacciones tipo I: Si es un radical alquilo, con sustituyentes capaces de

estabilizar la carga positiva adyacente, se producira ruptura en o*'; pero si el radical es

aromético, predomina el proceso de captura de hidrégeno®.

2.2.1. Aspectos tedricos de la cinética de polimerizacion radical

fotoiniciada.

*E.D. Lewis, C.H. Hoyle, J.G. Magyar; J. Org. Chem., 40, 488, 1975.
2 E.J. Baum, J.K.S. Wan, J.N. Pitts; J. Am. Chem. Soc., 88, 2652, 1966.
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La cinética de polimerizacion radical fotoiniciada, se describe a continuacién®® en

el Esquema 2.1.

I —vy x5 X
Fotoiniciacior
(ki)
X. + M > X—M °
X—Mp1e+ M ——» X—Mpe — Prop(all(g:juon
kt,RH
XMoo RH X=MrH + R Tansferencia
de cadena
ke m (kems Kerr)
X—Mpe+ M ———>» X—-MrH + Mo
X—M, o+ X—Mye —Ke o X_M . —X
ki Terminacion
X—=Mpe + X=Mpe —— X—=M, + X—Mn (kte, Ked, Kirp)
k
X—Mpe + X rp X—M—X

Esquema 2.1. Mecanismo de la polimerizacion radical fotoiniciada.

donde FI es el fotoiniciador; ki constante de iniciacion; k, constante de
propagacion; kigy constante de transferencia al disolvente (RH); kim constante de
transferencia al monémero; ki constante de terminacion por combinacion; ky constante de
terminacion por desproporcion y ki, constante de terminacion por radicales primarios.

Para simplificar el esquema propuesto, se ha considerado que el fotoiniciador
genera un unico radical iniciador, sin especificar el mecanismo de formacion de éste. Por
ejemplo, el fotoiniciador puede generar por fragmentacion dos radicales, uno de los cuales

podria no ser activo, como en el caso de fotoiniciadores asimétricos.

*8 J.C. Bevington, H.W. Melville, R.P. Taylor; J. Polym. Sci., 14, 463, 1954.
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Para obtener un sistema de ecuaciones que permitan resolver la cinética de

polimerizacion radical fotoiniciada, hay que realizar tres suposiciones:

1. Todos los pasos de la etapa de propagacion incluyen reacciones de una
molécula de mondmero con un macrorradical, variando, en cada caso, el
tamafio (grado de polimerizacion) del macrorradical en crecimiento. Por ello,
para simplificar el célculo, es necesario introducir la suposicion de que todos
los radicales presentan la misma reactividad, con lo cual, las constantes de
propagacion y terminacion se hacen independientes de la longitud del
macrorradical (se ha demostrado que la dependencia de kp y k; con el tamafio
del radical desaparece a partir de la formacién de dimeros o trimeros, al menos

en las primeras etapas de la reaccién).

2. El consumo de mondémero se produce, fundamentalmente, en la etapa de
propagacion. Por tanto, la velocidad de polimerizacion (Rp) se puede expresar

como en la ecuacion [2.3]:

_ d[j'\t/'] <R, =k ,[M -JM] [23]

3. La concentracion instantanea de radicales en el medio es dificil de medir
cuantitativamente, ya que ésta es relativamente baja. Para resolver las
ecuaciones cinéticas, se asume la Ahijpotesis del estado estacionario,
considerando que la concentracion de radicales, si bien aumenta al inicio de la
reaccion, rapidamente alcanza un valor constante y estacionario. Esto obliga a

que las velocidades de iniciacion y terminacion sean iguales (ecuacion [2.4)):
2
Ri:Rt:kt[M ‘] [2.4]

A partir de las ecuaciones [2.3] y [2.4], aplicando la hip6tesis del estado
estacionario, se obtiene:
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K

Rp:ktlszil’z[M] [2.5]

La velocidad de fotoiniciacion, en un sistema perfectamente agitado, viene dada por

la expresion /2.6F
Ri=¢.l, [2.6]

donde ¢; representa el rendimiento cuantico de iniciacion, definido anteriormente
como el nimero de cadenas de polimero iniciadas por foton absorbido. Tiene en cuenta
todos los procesos que conducen a la formacion de radicales y el ataque de éstos al
monomero (M), dando lugar a radicales centrados en mondémero que son susceptibles de
propagacion. Esta magnitud dependerd, por tanto, del rendimiento de cruce intersistema
(dcis), de la eficiencia de los radicales fotogenerados y de la velocidad de los distintos
procesos involucrados.

l., es la intensidad absorbida (en unidades de velocidad de absorcién de fotones,

einstein L™ s™), calculada a partir de la Ley de Lambert-Beer (ecuacion [2.7)):
= 1,(1-10F)) [2.7]

donde ¢ es el coeficiente de absorcion molar del croméforo a la longitud de onda de
irradiacion, [FI] la concentracion de fotoiniciador, ¢ la longitud del camino éptico e Iy, la
intensidad de luz incidente.

Sustituyendo las ecuaciones [2.6] y [2.7] en la ecuacion [2.5], se obtiene la
ecuacion general simplificada de la velocidad de polimerizacion radical fotoiniciada
(ecuacion [2.8)).

K . /2
Rp:ktlf’z(qﬁilo)l’z(l—lo F 2 IMm] 28]

La eficiencia de un fotoiniciador, se puede describir, de forma indirecta, por la

velocidad de polimerizacion (Rp) o por la velocidad de iniciacion (R;). Sin embargo, los
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rendimientos cuénticos de fotoiniciacion (¢;) y polimerizacion (¢m) son parametros mas
adecuados puesto que son independientes de las condiciones experimentales. El
rendimiento cuéntico de polimerizacion, ¢m, se define como: “el nimero de unidades de

monomero polimerizadas, por fotén absorbido”, tal como se muestra en la ecuacion [2.9].

o= [2.9]

2.3. Adhesivos Fotocurables.

El proceso de unir dos partes por medio de un adhesivo implica, generalmente, que
el adhesivo, inicialmente aplicado en estado liquido, se convierta en soélido, sirviendo de
unién entre los substratos que se desea ensamblar. Existen diferentes estrategias para
acometer este objetivo: (i) el adhesivo se puede disolver o dispersar en un vehiculo liquido
adecuado (adhesivos basados en disolventes); (ii) aplicar el adhesivo en estado fundido en
caliente (“hot-melt”), de manera que solidifica cuando se enfria por debajo de su punto de
flujo o, (iii) emplear formulaciones que contengan mondmeros liquidos que reaccionan
dando lugar a un aumento del peso molecular y procesos de entrecruzamiento (adhesivos
reactivos). Se pueden distinguir adhesivos de dos componentes, que reaccionan entre si; 0
monocomponentes. En este Ultimo caso el adhesivo reacciona bien con la humedad
atmosferica o con una fuente de energia adecuada (calor o irradiacién). Los adhesivos
fotocurables pertenecen a esta Ultima clase de adhesivos reactivos monocomponentes.

Existen varias fuerzas intrinsecas que operan a traves de la interfase
adhesivo/substrato y que. son las responsables ultimas del fendmeno de adhesion entre
substratos. Existen diversas teorias para explicar los mecanismos de adhesion: (i)

Engranaje mecanico. supone que la adhesion se debe al acoplamiento entre el adhesivo y

las irregularidades del substrato; (ii) 7eoria de /a difusion. considera que la adhesion entre

polimeros se debe a la difusion mutua de polimeros a través de la interfase; (iii) 7eoria
electronica. considera que las fuerzas eléctricas provenientes de los potenciales de
contacto o union pueden contribuir significativamente a la adhesion intrinseca; y (iv)

Teoria_de _adsorcion. postula que la adhesion entre ellos sera debida a fuerzas
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interatomicas e intermoleculares, establecidas entre atomos y moléculas en las superficies
del adhesivo y de los substratos.

Aunque las propiedades finales del material determinan su uso, previamente debe
tenerse en cuenta el proceso de formacion o curado del adhesivo. Ademas, hay que tener

en cuenta diversos fendmenos competitivos que operan durante su aplicacion y curado:

e Larespuesta de la formulacion a las fuerzas de friccion durante la aplicacion.

e La naturalezay tension superficial del substrato.

e En la aplicacion de disoluciones o dispersiones, la evaporacion del vehiculo
liquido implica la generacion de gradientes de concentracion y tension
superficial.

e En las dispersiones, la coalescencia de las particulas para la formacion de la
pelicula de adhesivo.

e En sistemas reactivos, la /nterdifusion de las especies que reaccionan, en
concreto de la velocidad de difusion respecto a la velocidad de reaccion, la
velocidad a la que el sistema se aproxima a la Tg final y, finalmente:

e EIl fendmeno de “densificacion”, durante el cual las Ultimas trazas de material

volatil se evaporan, disminuyendo la fraccion de volumen libre.

En los ultimos afios, el desarrollo de adhesivos que curan mediante radiacion, bien
de haces de electrones o irradiacion UV, ha experimentado un amplio crecimiento. A ello
han contribuido razones medioambientales, de salud y de seguridad puesto que este tipo de
adhesivos puede sustituir a los basados en disolventes; con lo cual se eliminan o reducen
los componentes organicos volatiles presentes en la formulacién, altamente tdxicos.
Ademas, la eliminacion de disolventes supone una mejora de las propiedades finales del
adhesivo: se obtienen peliculas que tienen menor tendencia a la formacion de defectos. Por
otra parte, la tecnologia de curado por UV supone una serie de ventajas, como se ha

mencionado anteriormente, también en el area de los adhesivos, tales como:
e Ahorro energético, no se requiere el uso de temperaturas elevadas; de manera que

puede utilizarse para determinados materiales o componentes, por ejemplo

electronicos, que no pueden calentarse por encima de 80°C;
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Rapidez de curado que permite una elevada productividad, pudiéndose llevar a cabo
la unién de piezas en la propia linea de montaje. Hay que sefialar que la rapidez de
curado no acorta el periodo de vida de almacenamiento de estos sistemas, puesto que se
requiere la excitacion del componente activo (fotoiniciador) para que se inicie la
reaccion de fotocurado.

Facilidad de aplicacion y procesado, el curado del adhesivo monocomponente se
realiza en la posicion adecuada, en el momento deseado.

Y como consecuencia de lo mencionado anteriormente, un gran ahorro economico.

La principal desventaja de estos adhesivos es que uno de los substratos debe ser

transparente a la radiacion UV; lo que limita su uso, en la practica, a la union con vidrio y

determinados materiales poliméricos. Sin embargo, este problema se puede obviar

incorporando un segundo mecanismo de curado al adhesivo de forma que la

polimerizacion se produzca también en las zonas no-iluminadas, durante o despues de la

irradiacion.

Las propiedades dependen de la naturaleza e interacciones de los diversos

componentes del adhesivo:

30

Monomeros, de diversa naturaleza, segun los materiales a unir, tanto para establecer
interacciones (de distinto tipo) entre los substratos a unir, como para facilitar el
“mojado” de las superficies, lo cual revierte directamente en la resistencia de la junta
de union que se forme. Su papel es muy importante puesto que puede modificar la
velocidad de curado, viscosidad, volatilidad, punto flash, toxicidad y propiedades
fisicas del adhesivo.

Polimero o prepolimero(s)-base, llamados también *“binders”; disminuyen la
contraccion durante el curado y aumentan la viscosidad de la formulacion para que su
aplicacion sea mas facil. Es el principal componente, desde el punto de vista de las
propiedades mecanicas del material curado.

Agentes entrecruzantes (mondmeros polifuncionales y/o polimeros telequélicos, con
grupos finales susceptibles de entrecruzamiento). Son los que dan estabilidad
estructural a la junta de adhesivo, al generar una red tridimensional entrecruzada.
Promotores de adhesion, facilitan la interaccion (a veces quimica) entre adhesivo y

substrato.
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« Fotoiniciador, que al absorber la radiacion UV genera especies activas (radicales o
cationes) capaces de inducir la transformacion de la formulacién en forma de liquido
viscoso a un solido rigido. La naturaleza del sistema fotoiniciador, asi como la
concentracion y espesor de la formulacion aplicada, son factores que deben ser
considerados para obtener un balance adecuado de curado, tanto en profundidad como

en superficie®.

Ademas, las formulaciones adhesivas, dependiendo de su uso final, pueden estar
constituidas por otros aditivos, tales como refuerzos, cargas, dispersantes, agentes de
acoplamiento, antioxidantes, fotoestabilizantes, catalizadores, cargas activas que inhiben la
corrosion del substrato, etc...

La velocidad de polimerizacién depende de: (i) la funcionalidad de los monémeros;
(if) miscibilidad de los componentes y viscosidad, que a su vez, depende de la naturaleza y
peso molecular de la resina; y del (iii) solapamiento entre el espectro de emision de la
fuente de excitacion y el espectro de absorcién del fotoiniciador, asi como del resto de los
componentes.

Aunque esté fuera de los objetivos de este Trabajo, otro punto que debe tenerse en
consideracion es la interaccion entre el substrato y el adhesivo. Asi, la preparacion de la
superficie del substrato es un factor clave a la hora de optimizar las condiciones de
adhesion. La eliminacion de materiales de baja energia superficial y electrolitos es
importante, no so6lo para evitar la formacion de defectos en la pelicula, sino también para
obviar, durante su uso, efectos tales como la penetracion de agua, corrosion, pérdida de
adhesion, etc. La limpieza de la superficie (pretratamiento) se puede llevar a cabo por
métodos mecanicos 0 quimicos. Por otra parte, las caracteristicas de absorcion o reflexion
de la luz del substrato deben ser consideradas en la seleccion de las condiciones de curado
del adhesivo.

Los adhesivos curados por radiaciéon UV han encontrado su aplicacién en diversas
&reas industriales y de consumo®®: ingenieria, sector eléctrico y electrénico, éptica (fibras
Opticas), sector médico (obturaciones dentales), telecomunicaciones, reparaciones en el
hogar, unidn de piezas con cristal, etc. Entre las aplicaciones mencionadas cabe destacar,

por su importancia, la union entre piezas de equipos Opticos. Los sistemas de

*S.P. Pappas; J.Rad.Curing, 14 (3), 6, 1987.
** J.P. Dowling; “Chemistry and Technology of UV and EB formulation for coatings, inks and paints”
Speciality Fishes, vol.5, Ed. P.K.T. Oldring, cap. I, Londres, 1994.
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comunicacion basados en medios opticos, constituiran una red avanzada de comunicacion-
informacidn en el siglo XXI. Hasta ahora, se han empleado técnicas como la soldadura o la
unién con laser para ensamblar componentes 6pticos. Sin embargo, el elevado coste y la
baja precision de estas técnicas, junto con el hecho de que no se pueden emplear en
secciones de paso Optico grande o en sistemas sometidos a elevadas temperaturas, en la
actualidad se esta imponiendo el uso de los adhesivos. Estos se pueden emplear tanto para
la unién de caminos Opticos (juntas de paso de luz), como para reforzar zonas por las que
no vaya a pasar la luz (uniones de precision, sellantes anti-humedad). Los adhesivos
acrilicos presentan multiples ventajas sobre otras técnicas: (i) la unién de caminos Opticos
requiere materiales con un indice de refraccion muy similar al de los substratos para que no
existan reflexiones y pérdidas de luz y (ii) rapidez de curado, que facilita la alineacion

Optica de los componentes.
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SINTESIS Y SELECCION DE SONDAS FLUORESCENTES

3.1.- SINTESIS Y CARACTERIZACION DE D-n-A
DIARILPOLIENQOS

3.2.- SINTESIS Y CARACTERIZACION DE DERIVADOS DE NBD

3.3.- SELECCION DE SONDAS COMERCIALES
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3. Sintesis y seleccion de sondas fluorescentes.

Una de las partes mas importantes para la consecucion de los objetivos de este
Trabajo, ha sido la correcta eleccion del sistema adhesivo-sonda fluorescente-
fotoiniciador, como se detallara ampliamente en el Capitulo VI.

En lo que se refiere a las sondas fluorescentes, se deben observar diversas
caracteristicas que, a priori, haran de las moléculas elegidas mejores o peores sensores de
los cambios que tienen lugar en el medio en que estan ocluidas. Los principales criterios
para la seleccion de las sondas fluorescentes empleadas en este Trabajo, han sido los

siguientes:

o Que la sonda elegida tenga una emision de luz lo suficientemente intensa
como para emplear muy bajas concentraciones y que permita medir la variacién
de algunos parametros caracteristicos de su luminiscencia, como pueden ser:
maximo de emision y forma del espectro de fluorescencia, rendimiento cuéntico
de fluorescencia, tiempo de vida, etc.

o Que la sonda sea suficientemente so/uble en las formulaciones acrilicas
empleadas. Por este motivo, ademas de sondas neutras, se han seleccionado
distintas sales del tipo D-n-A"X", donde X es un contranion voluminoso y que
son mas solubles en medios polares; asi como otras, portadoras de una cadena
alquilica larga, para favorecer su compatibilidad en medios mas apolares. En el
caso de que la dispersion de la sonda en el medio polimérico no fuese buena, la
falta de homogeneidad daria lugar a medidas incorrectas de las variaciones de
fluorescencia, que se aprecian al cambiar el microentorno del fluoréforo.

o Que exista la posibilidad, al menos en algun caso, de arnclar o injertar la
sonda a la matriz polimérica, para evitar asi problemas asociados al empleo de
aditivos de bajo peso molecular en polimeros, como por ejemplo, migracién y
toxicidad, entre otros.

o Que las sondas seleccionadas sean estables, térmica y fotoquimicamente,
ademas de presentar baja reactividad quimica, para que no existan variaciones

“indeseables” de fluorescencia, producidas por la degradacion de las mismas; ya
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que los productos de degradacion pueden, en muchos casos, desactivar
bimolecularmente (quenchear) la fluorescencia.

o Que tanto el espectro de emision como el rendimiento cuantico de
fluorescencia de la sonda no se viesen afectados por la naturaleza de la matriz de
adhesivo, ya fuera por desactivacion de la fluorescencia o por solapamiento de la

emision de la sonda con la del adhesivo.

Se han empleado diez sondas fluorescentes en este Trabajo, de las cuales, seis han
sido sintetizadas, en el presente Trabajo, en nuestros Laboratorios, mientras que las otras
cuatro restantes, son comerciales. Las estructuras de las sondas sintetizadas se muestran
en el Apéndice I, junto con las abreviaturas utilizadas en este Trabajo para su
nomenclatura. Todas presentan una estructura genérica del tipo D-n-A, donde D y A son,
respectivamente, grupos donadores y aceptores de electrones. Este tipo de compuestos se
han utilizado como colorantes laser y como materiales con propiedades Opticas no-
lineales'. Se han funcionalizado dos sistemas n conjugados diferentes, como son el del
diarilpolienos y el del 7-nitro-benz-2-oxa-1,3-diazol (NBD). En ambos, la estructura
donadora de electrones serd un grupo dialquilamino y la aceptora un grupo nitro. EI grupo
NBD se ha utilizado en el marcaje de substratos bioldgicos y, en este Trabajo, hemos
preparado tanto derivados no reactivos como reactivos mediante introduccion de grupos
acrilicos. Estos tltimos tienen posibilidad de reaccionar con las formulaciones estudiadas,
siendo de esperar que el comportamiento fotofisico sea diferente cuando se utilizan como
sondas’, o como etiquetas . En el caso de diarilpolienos, la presencia del grupo
dialquilamino disminuye el rendimiento cuantico de fotoisomerizacion trans-cis y, en
general, los rendimientos cuanticos de fluorescencia aumentan, ya que ambos procesos
son competitivos en la desactivacion de los estados excitados de estas moléculas.

También se han empleado, en este Trabajo, sondas comerciales del tipo D-n-A*X,
gue contienen grupos piridinio y benzotiazolio, ya que ambos aumentan la compatibilidad
en medios polares. Por otro lado, la sonda bromuro de 4-[4-(dimetilamino)estiril]-1-
docosilpiridina (DMASP-Br), contiene una cadena alquilica larga para aumentar su

compatibilidad en medios mas apolares. Estas sondas se consideran derivados de la

! (a) D.J. Williams; Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 23, 690, 1984.

(b) P.R. Kanis, M.A. Ratner, T.J. Marks; Chem. Rev., 94, 195, 1994,
* Fluoréforo libre embebido en la matriz polimérica.
“ Fluoré6foro unido covalentemente a la estructura macromolecular.
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familia del estilbeno, donde la presencia de un grupo amonio cuaternario introduce una

carga positiva en la molécula, con el consiguiente efecto electroaceptor.

3.1. Sintesis y caracterizacion de D-z-A diarilpolienos.

Existen mdltiples vias para sintetizar D-n-A diarilpolienos; bésicamente, se
pueden clasificar en dos grupos. Por un lado, aquellos en los que las unidades de
estilboeno se forman directamente durante la construccion del esqueleto carbonado por
formacion de enlaces C-C dobles. Por otra parte, estdn los métodos en los que se
construye primero el esqueleto carbonado y, después, se introducen los dobles enlaces. El
criterio para elegir uno u otro, depende, fundamentalmente, de la pureza estructural y
configuracional requerida. En el Esquema 3.1, se resumen los métodos para sintetizar
compuestos estilbenoides (derivados del 1,2-difeniletileno): reaccién de Wittig-Horner?,

método Siegrist®, reaccién de McMurry* y sintesis de Heck.

Ar—CHs Ar—CHO Ar—CHO

Ar—CH,X Ar—CH,=NCgHs

+ _ . .
[Ar—CHzPR3 X Siegrist
(OR-/ DMF)

Y

Heck | Pd,(OAc),/PR,/DMF /N(C,H,),

Wittig McMurry

Ar—X H,C=CH-Ar

Esquema 3.1. Rutas sintéticas mas importantes para estilbenoides. (X: halégeno, DMF:

dimetilformamida)

2 H.J. Bestmann, O. Vostrowsky; Top. Curr. Chem., 109, 85-164
® A.E. Siegrist; Helv. Chim. Acta, 50, 906-958, 1967.
*J.E. McMurry; Acc. Chem. Res., 16, 405-411, 1983.
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Ademas de estos métodos de reaccion, existe otro, muy utilizado, que es el de la
condensacion de Knoevenagel, en la que un compuesto carbonilico (en nuestro caso,
derivados de benzaldehido o cinamaldehido), se hace reaccionar con un producto que
contiene metilenos activos (derivados del acido fenilacético) en presencia de una base
débil (piperidina) que actia como aceptor de los protones liberados en el medio.
Posteriormente, mediante descarboxilacién y deshidratacion del intermedio de reaccion,
se obtiene el derivado de estilbeno o butadieno deseado.

Esta reaccion ha sido descrita con anterioridad®, pero siempre en diversos medios
orgénicos (por ejemplo, en disolucion de xileno, durante 20 hrs a 140°C), siendo el
rendimiento bastante bajo (aproximadamente 30%). En este Trabajo, se plante6 la
obtencion de las sondas derivadas del estilboeno mediante el procedimiento de
Knoevenagel, mejorando los rendimientos de reaccion. Asi se ha llevado a cabo la
reaccion en ausencia de disolvente®.

Las reacciones en estado sélido (o libre de disolventes) presentan numerosas
ventajas’; contaminacion y toxicidad reducidas, costes bajos y simplicidad en el proceso
y manejo. Esta nueva via, mas ventajosa que la anterior, ha permitido sintetizar en menor
tiempo (2 hrs a 95°C) y con mayor rendimiento (cerca del 60%) las sondas tipo D-n-A
diarilpolienos; tanto las descritas con anterioridad en la bibliografia (DMANS vy
DMANBU)®®, como la nueva sonda fluorescente sintetizada, 2-OHDEANS.

La estereoquimica de la reaccion esta gobernada por la formacion del derivado
termodinamicamente mas estable, por lo que cabe esperar una proporcién mayoritaria del
isdbmero trans- con respecto al cis- en el producto final (por HPLC, se pudo comprobar
que la proporcion del isémero trans- era, en todos los casos, superior al 98%).

La sintesis del derivado butadiénico se abord6 para lograr una sonda fluorescente
mas sensible a los cambios en el microentorno que el DMANS, lo que se logro en el
DMANBuU al aumentar el volumen de la molécula. Por otra parte, al aumentar la

conjugacién en el DMANBU respecto del DMANS, la emision de fluorescencia se

> A. Ulman, C. S. Willand, W. Kéhler, D. R. Robello, D. J. Williams, L. Handley; J. Am. Chem. Soc., 112,
20, 7083-7090, 1990.

®R. N. DeMartino, H. N. Youn; U.S. Patent 4 808 332 1989.

" K. Tanaka, F. Toda; Chem. Rev., 100, 1025-1074, 2000.

8 W.F. Jager, A.M. Sarker, D.C. Neckers; Macromolecules, 32, 8791-8799, 1999.

’ A K. Singh, G.R. Mahalaxmi; Photochem. Photobiol., 71(4), 387-396, 2000.
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encontraria desplazada hacia el rojo (como se mostrard mas adelante) y, por tanto, se
reduciria el posible solapamiento de la fluorescencia entre el adhesivo empleado y sonda.

La sintesis del derivado hidroxilado 2-OHDEANS, nos ha permitido estudiar la
particular fotofisica que presenta esta sonda respecto de las deméas sondas D-n-A
diarilpoliénicas sintetizadas, asi como lograr el desarrollo una nueva sonda fluorescente
reactiva capaz de ser funcionalizada con un grupo acrilico, a través del cual la sonda
podria copolimerizarse 0 anclarse a una matriz polimerica.

La caracterizacion de las sondas se ha llevado a cabo por métodos
convencionales: RMN de *H y **C, microanalisis elemental, espectroscopia UV-Vis y de
fluorescencia, asi como la determinacion de los puntos de fusion.

En los Esquemas 3.2 y 3.3, se muestran las rutas sintéticas seguidas para la

obtencion de los productos tipo D-n-A diarilpolienos, asi como sus estructuras quimicas.

+ 2
/ \ CHO COOH
n: 0,1 n

95-100°C (Nj
L

=) )~ )
N N
/NOg / A
e
DMANS DMANBuU

Esquema 3.2. Ruta sintética para obtener el DMANS y el DMANBuU.
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N\

N O
2-OHDEANS

Esquema 3.3. Ruta sintética para obtener la sonda 2-OHDEANS.

3.2. Sintesis y caracterizacion de los derivados de NBD.

La utilizacion de derivados (en posicion 4) del 7-nitro-benz-2-oxa-1,3-diazol
(NBD) estd ampliamente extendida en el &rea de la bioquimica, para el estudio y
caracterizacion de membranas, micelas, proteinas, etc... debido a que se puede hacer
reaccionar facilmente el derivado clorado de esta estructura con grupos hidroxilo o amino
libres, para obtener compuestos fluorescentes sensibles al microentorno. En este Trabajo,
se han elegido derivados de NBD que posean un grupo aceptor (grupo nitro) y otro
donador de electrones (grupo dialquilamino) conjugados en su estructura, siendo ésta la
caracteristica comun de los fluoréforos sintetizados en este Trabajo.

En el Esquema 3.4, se muestra la ruta sintética seguida para la obtencién de las
sondas derivadas del NBD, asi como las estructuras quimicas de las mismas.
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/\N/\
N
=\
al 0 NBD-NEt,
I
N 4 H Tolueno NO,
~ 7/ 0
N HOV\N/ 0°C HO\/\N/
I
0 NBD-NEtOH

~ 7/

N
NO,

o] NBD-Acr

NO,

Esquema 3.4. Sintesis de las sondas derivadas del NBD.

Por otro lado, uno de los grandes problemas que se presentan en las formulaciones
de polimeros y en sus aplicaciones, es el relacionado con la migracion y/o pérdida de los
aditivos incorporados en el material. Esto es debido a la baja compatibilidad de los
aditivos con la matriz polimérica y a su bajo peso molecular. Una de las soluciones mas
eficaces para este problema, es el injerto o anclaje del aditivo a los materiales polimeros.
Existen varias formas de anclar covalentemente aditivos a las cadenas poliméricas:
mediante modificacion quimica del polimero, una vez formado, y por
copolimerizacion. Esta Ultima via ofrece varias ventajas sobre la primera, como pueden
ser. el mejor control del contenido final de aditivo en el polimero (ajustando la
proporcién del primero en la alimentacion), y la posibilidad de modificar las propiedades
del polimero resultante, cambiando la naturaleza de los comonomeros. En este Trabajo,
hemos sintetizado un copolimero de metacrilato de metilo con la sonda derivada del NBD
portadora del grupo acrilico, por copolimerizacion radical, iniciada térmicamente en
disolucidon de dioxano. En el Esquema 3.5 se representa este proceso. La caracterizacion
del contenido de sonda fluorescente anclada al polimero se ha llevado a cabo por

espectroscopia UV-Vis, ya que la proporcion de sonda fluorescente en el copolimero es
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muy baja (0,13 % en peso), y mediante RMN no se observa ninguna contribucion de las

sefiales provenientes del comondmero NBD-Acr.

NO,

Dioxano
AIBN 1%
65°C

N

/N
o

N

Esquema 3.5. Sintesis del copolimero MMA-NBD-Acr

Todas las sondas detalladas hasta ahora, se han sintetizado en nuestros
laboratorios. Sin embargo, en este Trabajo también se han empleado otras sondas

comerciales, cuya seleccidn se comenta a continuacion.

3.3. Seleccién de sondas comerciales.

Las sales de pirilio, cuyas estructuras aparecen en la Figura 3.1, son compuestos
estructuralmente muy similares a las sondas tipo D-r-A diarilpolienos y, como se sefialo
en la introduccién de este Capitulo, la presencia de grupos idnicos en la estructura de
estos compuestos, los hace mas solubles en medios polares. Jager y col. °, han

encontrado que sondas con naturaleza idnica de estructura similar a las seleccionadas en

W, F. Jager, D. Kudasheva, D. C. Neckers; Macromolecules, 29, 7351-7355, 1996
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este Trabajo son sensibles a la rigidez del medio, pero no a la temperatura o a la polaridad
del mismo. Por esta razén, hemos seleccionado sondas de diferente volumen molecular,

para que la sensibilidad de las sondas a los cambios de volumen libre sea distinta.

N/ / N/
_ / \ s \
/_ ’:rl\ // / ©2N/
’ Py-1

BF4 PTS” Sty-7

/
N/ e N
Ejz N/ \ H3C—(CHz)20—N N/ A
N Br-
: ) DMASBT-| DMASP-Br

Figura 3.1. Estructura quimica de las sales tipo D-7~A"X" empleadas.
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CARACTERIZACION FOTOFISICA DE LAS SONDAS
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4. Caracterizacion fotofisica de las sondas fluorescentes.

Solvatocromismo y termocromismo.

4.1. Introduccion.

El interés que ha despertado el estudio de las caracteristicas fotofisicas y
fotoquimicas del estilbeno, asi como de otros derivados a., w-diarilpolienos®, se debe, en
parte, a que los carotenoides y retinoides, que juegan un papel muy importante en
diversos procesos bioldgicos®, presentan estructuras de tipo polieno. Por otro lado, su
aplicacion en el &rea de materiales ha contribuido al crecimiento de su importancia en los
Gltimos afios®. El proceso fotoquimico principal en estilbenos es la fotoisomerizacion
trans-cis; que es muy dependiente de la introduccién de sustituyentes en las posiciones
para-, lo que modifica, en gran medida, la fotorreactividad de estos compuestos*. En
derivados de estilbeno que poseen sustituyentes aceptores y donadores de electrones
conjugados en (sistemas D-m-A), siendo el grupo donador el grupo dimetilamino, el
estado excitado Franck-Condon conduce a un estado de transferencia de carga
intramolecular TICT (Twisted Intramolecular Charge Transfer) por rotacion de un enlace
sencillo, que compite con el estado excitado singlete “fantasma”, P, formado por giro del
doble enlace y que es el responsable del proceso de fotoisomerizacion, al que aludiamos
anteriormente.

Rettig y col.> han propuesto un modelo de relajacién por etapas: la excitacion del
fluoréforo (SF) da lugar a la formacion del estado excitado Franck-Condon (L), que
puede relajarse mediante la formacién de un estado TICT, asi como mediante el
decaimiento no-radiativo, via relajacion interna, al adoptar una conformacion con el

doble enlace torsionado. ElI Esquema 4.1 muestra el mecanismo de formacion de los tres

! (a) D.H. Waldek; Chem. Rev.; 91, 415, 1989, (5)N.S. Park, D.H. Waldek; J. Chem. Phys. , 91, 943, 1989,
(c) H. Meier; Angew. Chem.; 31, 1399, 1992, (d) J. Saltiel, A.S. Waller, D.F. Sears, E.A. Hoburg, D.M.
Zeglinski, D.H. Waldek; J. Chem. Phys., 98, 10689,1994, (e) J. Saltiel, Y. Zhang, F.S. Donald; J. Am.
Chem. Soc., 118, 2811, 1996, (7)J. Saltiel, A.S. Waller, D.F. Sears; J. Am. Chem. Soc., 115, 2453, 1993,
(g) H. Grien, H. Gérner; J. Phys. Chem., 93, 7144, 1989, (h) H. Gorner, H. Kuhn; Adv. Photochem., 19,
1, 1995

2 (a)J.B.C. Findlay, D.J.C. Pappin; Biochem. J., 238, 625, 1986, () |.M. Pepe; J. Photochem. Photobiol,
B: Biol., 48, 1, 1999.

® H. Meier; Angew. Chem., 31, 1399, 1992.

*\/. Papper, D. Pines, G. Likhtenshtein, E. Pines; J. Photochem. Photobiol. A: Chem., 111, 87, 1997.

SW. Rettig, W. Majenz; Chem. Phys. Lett., 154, 335, 1989.
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estados excitados: Franck-Condon (L), TICT y “fantasma” (P), asi como las dos
relajaciones radiativas posibles (emision desde el estado L, TICT o ambos) y la

desactivacion no radiativa hasta el estado fundamental, So.

Kep
1 L* - 1P*
> "
SF kit Krp SO
ITICT"
(FLUORESCENCIA) l

FLUORESCENCIA

Esquema 4.1. Mecanismo simplificado de la relajacion por etapas de derivados de

estilbeno.

En general, para moléculas tipo estilbeno con sustituyentes fuertemente donadores
de electrones, el proceso de formacion del estado TICT es el predominante. Asi, en el
caso de los D-m-A diarilpolienos empleados en este Trabajo, que presentan una emision
de fluorescencia elevada, podemos considerar que kit va a ser mayor que k.p Yy, por
tanto, la formacién del estado ‘TICT’, estar4 favorecida frente al proceso de formacién
del estado singlete “fantasma”, que conduciria a una desactivacion no radiativa del estado
excitado.

Por otra parte, se asume que el momento dipolar del estado TICT es siempre
mayor que el del estado “fantasma”; y al aumentar la polaridad del disolvente, se
producira una estabilizacion preferencial de este estado, disminuyendo, a su vez, ki p.

En este Trabajo se ha estudiado el comportamiento fotofisico de tres derivados D-
n-A diarilpolienos, sintetizados previamente; asi como de cuatro sales organicas
comerciales del tipo D-n-A*X" que, estructuralmente, presentan una gran similitud con
las sintetizadas en nuestros laboratorios. El estudio de las caracteristicas fotofisicas de

estas sondas comerciales no ha sido abordado en la bibliografia de forma profunda®, si

® (a) B. Strehmel, H. Seifert, W. Rettig; J. Phys. Chem. B, 101, 2232, 1997.
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bien se han desarrollado importantes aplicaciones basadas en estos compuestos, tales
como laseres de colorantes y en éptica no-lineal’.

Como ya hemos indicado la otra familia de sondas, empleada en el presente
Trabajo, la constituyen los derivados fluorescentes de 7-nitro-benz-2-oxa-1,3-diazol
(NBD), fluoroforo utilizado en el area de la fotobiologia para el marcaje de substratos
bioldgicos tales como proteinas, aminoacidos, azucares, alcaloides, antibidticos vy
farmacos®. Las variaciones que se observan en la emisién de fluorescencia de los
dialquilamino derivados de NBD, al cambiar la polaridad del medio, indican la existencia
de posibles procesos de desactivacion mediante rotacion de enlaces y procesos de
transferencia de carga, que implican la formacién de estados TICT®.

Las propiedades fotofisicas y fotoquimicas de una molécula dependen de la
naturaleza y energia de los estados electrénicos excitados que, a su vez, estan
influenciados por el medio en el que se encuentran. Una transicién radiativa (absorcion o
fluorescencia) conecta el estado fundamental de la molécula con su estado excitado
Franck-Condon; y estos estados, dependiendo del medio, pueden estabilizarse o
desestabilizarse por la energia de solvatacion; como es sabido, la diferencia entre las
energias de solvatacion de los estados inicial y final determina el desplazamiento
solvatocromico.

En general, los desplazamientos solvatocromicos observados en los espectros de
fluorescencia, proporcionan una mayor informacion que la obtenida a partir de las
caracteristicas de absorcion, puesto que estan relacionados con la energia de los estados
excitados relajados.

Asi, el solvatocromismo se define como el efecto del disolvente en las energias de
los estados electrénicos de las moléculas y se puede manifestar, no sélo por un
desplazamiento de los maximos de absorcion y emision, sino también como un cambio en
la forma de las bandas y/o una variacion de la intensidad de las mismas (hipo- o
hipercromismo). Los diversos modelos para justificar el solvatocromismo® han
establecido relaciones entre los desplazamientos solvatocromicos y las distribuciones
electrénicas de la molécula en sus estados excitados; especificamente, relaciones con el

momento dipolar o la polarizabilidad de las moléculas. En el caso de moléculas tipo D-r-

(b) H. Gérner, H. Gruen; J. Photochem., 28, 329, 1985.
"S.R. Marder, J.W. Perry, C.P. Yakymyshyn; Chem. Mater., 6, 1137, 1994.
& A. Chattopadhyay; Chem. Phys. Lipids, 53, 1, 1990.
°S. Fery-Forgues, J.P. Fayet, A. Lopez; J. Photochem. Photobiol., A: Chem., 70, 229, 1993.
9p_Suppan, N. Ghoneim; Solvatochromism, ed. Royal Society of Chemistry, UK, 1997.
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A, como son las estudiadas en este Trabajo, los parametros mencionados son de gran
importancia para describir la transferencia de carga intramolecular en sus estados
electronicos excitados.

La modificacion estructural, asi como el cambio de la naturaleza del medio que
rodea a estos compuestos, modifica sus propiedades espectroscopicas. Asi, se ha
abordado el estudio del efecto de la polaridad del medio y la temperatura en las
caracteristicas fotofisicas de las nuevas sondas sintetizadas; estos estudios también se han
extendido a las sondas comerciales empleadas. En este Capitulo se van a exponer los
resultados obtenidos en los estudios llevados a cabo sobre las caracteristicas de absorcion
UV y de emision de fluorescencia de las sondas seleccionadas en disolventes de diferente
polaridad (solvatocromismo). Asi mismo, se ha estudiado el efecto de la temperatura en
el comportamiento de emision de algunas de estas sondas en hexano (termocromismo). A
partir de las representaciones solvatocromicas se han determinado los momentos
dipolares en el estado excitado de las sondas estudiadas. Las pendientes de estas
representaciones permiten deducir la sensibilidad de estas sondas a los cambios de
polaridad y viscosidad del medio; esta informacion resulta de crucial importancia para la
aplicacion de las sondas fluorescentes al seguimiento del fotocurado de monémeros y

adhesivos acrilicos, objetivo principal de este Trabajo.

4.2. Solvatocromismo en las sondas D-#A diarilpolienos.

En la Figura 4.1. se muestra el espectro de absorcién UV-Vis de la sonda
DMANBU en distintos disolventes a temperatura ambiente.
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Figura 4.1. Espectro de absorcion UV-Vis de la sonda DMANBuU en distintos disolventes

a temperatura ambiente: — hexano, — THF, —AcOEt, — CHCls.

Se han estudiado las caracteristicas electronicas de los estados fundamental y
excitado para las sondas DMANS, 2-OHDEANS y DMANBuU en funcion de la polaridad
de varios disolventes. Mediante la escala empirica de polaridad, E+(30), se han
establecido los valores de polaridad de los distintos disolventes utilizados. Esta escala se
basa en el desplazamiento solvatocromico del primer maximo de absorcion de un
colorante, betaina™.

En la Tabla 4.1 se muestran las longitudes de onda en los maximos de absorcion y
emision, asi como los rendimientos cuanticos de fluorescencia de las sondas en distintos
disolventes, obtenidos a temperatura ambiente. Todos los espectros de emision fueron

corregidos utilizando la curva de respuesta del fotomultiplicador.

11 C. Reichardt; Chem. Rev., 94, 2319, 1994.

51



Capitulo IV

Tabla 4.1. Caracteristicas de absorcion y emision para las sondas tipo D- A

diarilpolienos.

. DMANS DMANBuU 2-OHDEANS

Disolvente E+(30) Ao her o | A Ao b | Do . o
Ciclohexano 30.9 | 419 473/500 0.26 | 430 495/525 0.29 | 430 488/515 0.08
Hexano 31.0 | 414 469/495 0.12 | 422 570/522 0.16 | 425 560/513 0.07
CCly 324 | 426 522 024 | 440 538 011|438 526 0.10
Tolueno 339 | 431 552 013|431 580 003|444 580 0.08
Eter etilico 345 | 418 565 018 | 436 597 0.04 | 442 575  0.10
Dioxano 360 | 428 577 <10°| 442 603 0.02 | 445 589  0.04
THF 374 | 433 616 001|447 651 <10°| 459 617  0.01
EtOAC 38.1 | 427 612 001|440 641 <10°| 448 615 0.1
Cloroformo 39.1 | 436 645 <10®| 451  ne. -- | 454 650 <107
CH,Cl, 40.7 | 440 662 <10°| 451  ne. -- | 454 660 <107
Acetona 422 | 431 530 -- 445 n.e. -- | 456 -- --
Acetonitrilo 456 | 432 -- -- | 438 n.e. -- | 454 -- --
Isopropanol 48.4 | 426 559 - | 441 578 -- | 459 574 --
Butanol 50.2 | 429 543 -- | 443 561 - | 459 567 --
Etanol 51.9 | 427 573 <10°| 438 582 -- | 457 572 -
Metanol 554 | 423 570 <10®| 438  ne. - | 454  ne. --

- --2 No medido

- n.e.: No se ha detectado emision

- Aennm

Como se aprecia en la Tabla 4.1, el maximo de absorcidn se desplaza, en todos los

casos, ligeramente hacia el rojo al aumentar la polaridad del medio. Al extender la
conjugacion m entre el grupo donador y el aceptor de electrones, se observa un
desplazamiento batocromico del maximo de absorcién, asi como del de emisiéon de
fluorescencia. El derivado DMANBuU presenta menor energia de absorcion que el
DMANS, mientras que el comportamiento del 2-OHDEANS es més parecido al primero
que al segundo, debido a la presencia del grupo hidroxilo, que obliga a la molécula a
presentar una disposicion pre-torsionada, como se mostrarda méas adelante. Este
comportamiento esta de acuerdo con el esperado para compuestos que presentan una

transicion m,n" con transferencia de carga (de acuerdo con el modelo de Mulliken).
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En general, los rendimientos cuanticos de fluorescencia disminuyen al aumentar
la polaridad del medio. La desactivacion de la fluorescencia en disolventes polares no
préticos, es un hecho frecuente en moléculas que presentan estados excitados fuertemente
dipolares: cuando se disminuye la energia del estado excitado, debido a la solvatacion en
disolventes polares, las transiciones no radiativas entre los estados S; y Sp se producen
mas rapidamente; al mismo tiempo, como la velocidad de la transicion radiativa es
proporcional a la tercera potencia de la frecuencia de emision, ésta se hace mas lenta, vy,
por tanto, el proceso de desactivacion de estos estados excitados mediante fluorescencia
es menos probable.

En disolventes préticos, los rendimientos cuanticos obtenidos son inferiores. El
efecto de desactivacion de los alcoholes esta asociado con la diferencia de energia que
controla la velocidad de los procesos no radiativos y puede ser explicado como sigue: el
disolvente puede interaccionar con las moléculas fluorescentes D-n-A diarilpolienos
mediante el establecimiento de enlaces de hidrogeno de distinta naturaleza, tal y como se

muestra en la Figura 4.2.

n O0------ HO—R
Tipo B

Figura 4.2. Esquema de los dos tipos de interacciones por enlaces de hidrégeno que
tienen lugar sobre moléculas tipo D-7z-A diarilpolienos en disolventes donadores de

hidrégeno

Los compuestos estudiados presentan solvatocromismo positivo, esto es, se
observa un desplazamiento hacia el rojo en los espectros con el aumento de la polaridad
del medio. Por tanto, en el estado fundamental, las moléculas D-r-A diarilpolienos son

practicamente neutras, de tal manera que las interacciones designadas como “tjpo A",
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estabilizarian mas el estado fundamental que el excitado; mientras que las "tipo B"
estabilizarian fuertemente el estado excitado, dando lugar a desplazamientos
batocromicos mayores. Al pasar de disolventes polares no préticos a disolventes
donadores de hidrégeno, se produce un ligero desplazamiento hipsocrémico, tanto de la
absorcion como de la emision. Este hecho sugiere que, para estos compuestos, la
coordinacion por enlaces de hidrégeno con el grupo dimetilamino (interaccion tipo A) es
importante en el estado fundamental; y esta también de acuerdo, conque las interacciones
entre los grupos donador y aceptor de electrones en el derivado con la conjugacion més
extendida, DMANBU, sean mas débiles, con el consiguiente aumento de basicidad en los
nitrégenos aminicos.

En la Figura 4.3, se muestra, a titulo ilustrativo, cbmo cambia el espectro de
fluorescencia del DMANBuU con la polaridad del disolvente. Todos los espectros de
emision de los fluoroforos estudiados presentan desplazamientos batocrémicos, al

aumentar la polaridad del disolvente.

Intensidad de Fluorescencia (u.n.)

- T T T T T T T T T T 1
450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)

Figura 4.3. Espectro de fluorescencia de DMANBU en distintos disolventes:
—Hexano, — Tolueno, —Eter, — THF

En disolventes no polares, como ciclohexano y hexano, se observan a temperatura
ambiente, dos bandas de emision para DMANS, DMANBuU y 2-OHDEANS, que se han
asignado a la vibracion de los hidrégenos vinilicos, observandose que al aumentar la
polaridad del disolvente se pierde la estructura vibracional.

Los espectros de fluorescencia de estas sondas indican que el maximo de emisién

es muy sensible a los cambios de polaridad del disolvente. La dependencia de la
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frecuencia del maximo de emision con el parametro empirico de polaridad E+(30) se

muestra en la Figura 4.4.

24 - A2 As

23—-
22—-
21—-
20—-

19

(10°cm™)

18

v
max

17
16

154

14

28 30 32 34 36 38 40 42 44
-1
E(30) (kcal mol™)

Figura 4.4. Representacion del maximo de absorcion (o) y emision (v) para el DMANS
en distintos disolventes: 1- ciclohexano, 2- hexano, 3- CCl,, 4- tolueno, 5- éter, 6-
dioxano, 7- THF, 8- AcOEt, 9- CHCI3, 10- CH,Cl,.

El desplazamiento batocromico de la emisidon de fluorescencia, al aumentar la
polaridad del disolvente, indica que existen diferencias entre los momentos dipolares del
estado fundamental y excitado. Por el contrario, el maximo de absorcion es menos
sensible a la polaridad del disolvente. Ambos hechos en conjunto indican la existencia de
un estado excitado de menor energia que el “Franck-Condon”.

Se ha estimado la variacion de momento dipolar al pasar del estado fundamental
al estado excitado, a partir de las pendientes de las representaciones solvatocrémicas de
los desplazamientos de Stokes, ve+ va, frente al parametro de polaridad, mediante las
ecuaciones de Lippert? [4.1]y [4.2]. Los desplazamientos de Stokes, diferencia de
energia entre el espectro de emision y el correspondiente de excitacion (que coincide con
el de absorcion en el caso de productos puros y en ausencia de asociaciones moleculares),

se han medido considerando el maximo de las correspondientes bandas.

Va—VE =—(4‘:;8;—h’:;)3[f(0)— F(02)]+ [ a® = ve?) [4.1]

2E. Lippert; Z. Naturforsch., 10, 541, 1955.
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(Mez B Mgz)

e [F(D) +F(n?)]+ [va® + v¢'] [4.2]

Va + VFE =

donde va’y ve° son, respectivamente, las frecuencias, en nimero de ondas, de
la transicion no perturbada de la absorcion y de la emision, pg es el momento dipolar del
estado fundamental, p. es el momento dipolar del estado excitado, o es el radio de la
cavidad de Onsager y ¢ es la permitividad del vacio. La funcion [f(D)-f(n?)] representa la
polarizacion orientada, mientras que f(D) representa la polarizacién total y f(n%) la

polarizacion inducida. Ambas funciones vienen definidas por las ecuaciones [4.3] y

[24]

2(D-1)
f(D)=——X= .
(®) 2D +1 14.3]
2 2(n2_l)
f = .
(") 2n® +1 1441

donde D y n son la constante dieléctrica y el indice de refraccion del disolvente,
respectivamente.

El modelo de Onsager considera que la cavidad que contiene la molécula es de
naturaleza esférica. Sin embargo, la mayoria de las moléculas no poseen esta geometria y
esta suposicion esta alejada de la realidad. Si consideramos que las sondas estudiadas en
este Trabajo tienen formas mas o menos alargadas, el empleo de superficies elipsoidales
serfa una aproximacion mas adecuada que la de la cavidad esférica. Suppan®® ha utilizado
diferentes factores, dependiendo de las dimensiones de la elipse, para obtener el radio
efectivo de la cavidad; de manera que también se hace necesario un conocimiento de las
dimensiones de la molécula para calcular el momento dipolar. Sin embargo, si se dividen
las ecuaciones [4.1] y [4.2], desaparece el parametro o, y asi, se puede calcular el
momento dipolar del estado excitado, sin hacer ninguna suposicion acerca del radio de la
cavidad. Si llamamos m; y m; a las pendientes obtenidas de las representaciones
solvatocromicas de las ecuaciones de Lippert, conociendo su cociente se obtiene la

ecuacion [4.5], que ya no depende de a:

3P, Suppan; J. Photochem. Photobiol., A: Chem., 50, 293, 1990.
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m, _(ue—tg ) s

2 2
m, (:ue_:ug)

La representacion de va + ve frente a la funcién de polaridad [f(D) £f(n%)], se
muestra para el DMANBuU en la Figura 4.5. Algunos disolventes muestran desviaciones
respecto al comportamiento esperado, como por ejemplo el 1,4-dioxano que, aunque su
efecto deberia ser el correspondiente a un disolvente apolar, en la practica se comporta
como disolvente polar. Otros, como el cloroformo y los alcoholes, producen
desplazamientos and6malos debido a su capacidad para establecer interacciones
especificas y, por ello, no se han empleado para el calculo de los momentos dipolares. Se
ha considerado que los espectros de fluorescencia corresponden a las moléculas en
equilibrio, ya que la relajacion en disolventes poco viscosos es, por lo general, mucho

mas répida que el tiempo de vida de fluorescencia de las especies consideradas.
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[f(D)+f(n9)]/2
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Figura 4.5. Representaciones solvatocrémicas para DMANBuU en distintos disolventes:
1- ciclohexano, 2- hexano, 3- CCly, 5- éter, 7- THF, 8- AcOEt.

57



Capitulo IV

En las ecuaciones [4.1] y [4.2] se considera de forma implicita que, tanto el
estado FC, como el estado emisivo mas relajado, tienen la misma naturaleza. Sin
embargo, la existencia de un estado TICT emisivo mas polar que el estado excitado al que
se llega inmediatamente después de la excitacion (FC), requiere la aplicacion del analisis
de Mataga (ecuacion [4.6)), para determinar el momento dipolar en el estado excitado,
ue’. En esta ecuacion se asume que la polarizabilidad del estado fundamental y del
excitado es la misma:

o u (e ,U)[f
F 47zghCa

—05f(n? )|+v¢ [4.6]

El momento dipolar del estado excitado FC, e C, se ha calculado mediante la
representacion del desplazamiento solvatocromico del maximo de absorcion, haciendo
uso de la ecuacion [4.7]

7, = Falte 1) [¢(p)_ t (o)) [4.7]

4rg hea®

En la Figura 4.6 se muestran las representaciones de las ecuaciones [4.6]y [4.7].
(@) frecuencia maxima de emisién y (b) frecuencia maxima de absorcién para DMANBuU
versus las correspondientes funciones de polaridad. En la Figura 4.6 (b) solo se obtienen
buenas correlaciones cuando se utilizan disolventes de indice de refraccion similar. En las

gréaficas se indican los valores de las correspondientes pendientes.
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Figura 4.6. Representaciones de: (a) frecuencia maxima de emision y (b) de absorcion
para DMANBuU versus las correspondientes funciones de polaridad (ec. [4.6] y [4.7]).
Disolventes: 1- ciclohexano, 2- hexano, 3- CCly, 4- tolueno, 5- éter, 7- THF, 8- AcOEt,

11- acetona, 12- butanol.
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El momento dipolar del estado fundamental, L4, Se ha calculado haciendo uso de
métodos semiempiricos mecano-cuanticos, descritos en la Parte Experimental de esta
Memoria. Los valores obtenidos se recogen en la Tabla 4.2, junto con los valores de
momentos dipolares en el estado excitado, pe Y per, momentos dipolares en el estado

C

excitado FC, p. °, calculados a partir de las ecuaciones [4.5], [4.6]y [4.7] y las

pendientes obtenidas de las graficas de solvatocromismo, m;-mj.

Tabla 4.2. Momentos dipolares y pendientes de las representaciones del efecto
solvatocromico para las sondas tipo D-7-A diarilpolienos estudiadas.

m;® mp ms my Hg ® He Me' HeFC

DMANS 15030 25383 19428 3271 8.58 33.5 33 24.3
2-OHDEANS - 24860 15055 5673 10.06 274 25.5 24.8

DMANBU 13181 22523 16969 2632 854 326 319 221

(@) Las pendientes m;-m, se obtienen a partir de las representaciones de los desplazamientos de
fluorescencia y absorcién en funcion de la correspondiente funcién de polaridad, descritas en las
ecuaciones [4.1], [4.2], [4.6]y [4.7], respectivamente.

Los coeficientes de correlacion en las representaciones solvatocrémicas son superiores a 0.99.
Las pendientes, m, estan expresadas en cm™.
(b)  Los momentos dipolares, p, se expresan en D (debye). 1D= 3.3355x10°*° C-m.

El modelo méas simple basado en el modelo de Onsager para interacciones dipolo-
dipolo, no tiene en cuenta la dependencia del momento dipolar del soluto con la polaridad
del disolvente. Aunqgue los tiempos de vida de fluorescencia dependen de la polaridad del
disolvente, los momentos dipolares varian ligeramente y esta aproximacion puede
considerarse correcta. Sin embargo, la sonda 2-OHDEANS tiene un grupo hidroxilo que
puede interaccionar con algunos disolventes mostrando un efecto de solvatacion
preferencial y, por ello, las gréficas del solvatocromismo presentan una mayor dispersién
de puntos, por lo que no se ha podido aplicar el método anteriormente descrito. Para
calcular el momento dipolar del estado excitado de este compuesto se ha empleado en la
ecuacion [4.2] un volumen molar de 265 A®, calculado con métodos semiempiricos.

Para el DMANS, el momento dipolar del estado fundamental ha sido calculado
por métodos ab initio mas precisos, utilizando una base 6-31G* (como se indica en la

Parte experimental). Tanto si se utilizan métodos ab initio como semiempiricos, los
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valores de momento dipolar son muy similares. En la bibliografia**, aparecen valores del
momento dipolar del estado fundamental para el DMANS ligeramente inferiores a los del
DMANBuU; mientras que en este Trabajo se presentan valores iguales obtenidos con
calculos semiempiricos. El hecho de que no se manifieste en el valor ningin efecto
debido al aumento de la conjugacion, indica que s6lo una pequefia fraccion de la densidad
electronica del donador se transfiere al aceptor en el estado fundamental y que la
polarizacion de la conjugacion podria estar confinada en la zona adyacente a los
sustituyentes. En caso contrario, la suma vectorial de los momentos dipolares locales,
debidos a los sustituyentes, aumentaria el momento dipolar total de la molécula. Sin
embargo, nuestros resultados indican que la extension de la conjugacion no conduce a un
aumento del momento dipolar total. En el caso del 2-OHDEANS, el momento dipolar es
ligeramente superior (aunque la diferencia no es muy significativa). Este hecho se ha
atribuido a que esta molécula presenta una conformacion de minima energia
“pretorsionada” en su estado fundamental, obligada por la presencia en posicion 2 del
grupo hidroxilo, como se aprecia en la Figura 4.7; mientras que DMANS y DMANBuU
muestran conformaciones coplanares, como se muestra en la Figura 4.8. En esta figura,
se observa que el grupo amino presenta una estructura coplanar (sp?) con el resto de la
molécula, lo que indica la existencia de una conjugacién deslocalizada entre los grupos

amino y nitro de la molécula.

Figura 4.7. Estados fundamental y excitado de la sonda 2-OHDEANS.

¥ .T. Cheng, W. Tam, S.R. Marder, A.E. Stiegman, G. Rikken, C.W. Spangler, J. Phys. Chem., 95, 643,
1991.
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Figura 4.8. Estados fundamental y excitado para la sonda DMANS.

El momento dipolar de los estados excitados de transferencia de cargay FC (ue’ y
te ©) también se muestran en la Tabla 4.2 junto con las correspondientes pendientes de
las curvas del solvatocromismo (ms y my). Los valores de .’ difieren ligeramente de los
de pe. Mediante otras técnicas™ se ha determinado el momento dipolar en el estado
excitado del DMANS, suponiendo una cavidad esférica, resultando ser de 31 + 1,5 D. Al
considerar cavidades de tipo elipsoide, el valor de momento dipolar aumenta (cerca de un
8 %), estando este valor de acuerdo con los resultados presentados en este Trabajo.

Los momentos dipolares del estado excitado FC, pe °, son similares entre si y
menores que los momentos dipolares de los estados emisores, pe. Este hecho indica la
presencia de un estado excitado TICT mas relajado, debido al cambio de geometria
(desde la disposicién planar a la perpendicular) y a la transferencia de carga, esta Gltima
favorecida por el efecto cooperativo entre el grupo aceptor y el donador de electrones,
presentes en su estructura tipo D-n-A. La separacion de cargas, en este estado, depende
del valor del angulo de torsion, presentando un maximo para una conformacion
perpendicular. La sonda 2-OHDEANS con estructura pretorsionada en el estado
fundamental, presenta un momento dipolar en el estado excitado menor que el obtenido
en el caso del DMANS. Una situacion similar se habia observado en derivados del
dimetilaminobenzonitrilo, que presentan fluorescencia dual'®. La razén para este
comportamiento, es la dependencia de la funcién de distribucion rotacional con la

polaridad del disolvente (polarizabilidad atdbmica). Ademas, la desviacion de la geometria

L.T. Cheng, W. Tam, S.R. Marder, A.E. Stiegman, G. Rikken, C.W. Spangler; J. Phys. Chem., 95,
10643, 1991.
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TICT “ideal” es menor en el compuesto pre-torsionado que en los més flexibles DMANS
y DMANBuU, aumentando la diferencia de energia entre los estados TICT y fundamental
al desviarse de la perpendicularidad. Esto implica una distribucion mas ancha de estados
rotacionales del estado electronico TICT y un aumento de la pendiente en las curvas
solvatocromicas. Como consecuencia de ello, el momento dipolar del 2-OHDEANS
depende menos de la polaridad del disolvente. Asi, en la Tabla 4.2 se observa que, a este
producto, le corresponde el menor valor de la pendiente mz que refleja la variacién del
méaximo de fluorescencia con la polaridad del disolvente; mientras que m, tiene un valor
intermedio, puesto que esta pendiente incluye también la variacion de la absorbancia con
la polaridad y, como se ha mencionado anteriormente, el grupo hidroxilo puede inducir

efectos de solvatacion preferencial.

4.3. Termocromismo en los sistemas D-#A diarilpolienos.

En la Figura 4.9 se muestran los espectros de emision del DMANBU a distintas
temperaturas en hexano. Al disminuir la temperatura la intensidad de fluorescencia
aumenta hasta llegar a un valor a partir del cual permanece constante, y sélo se observa
estructura vibracional por debajo de la temperatura ambiente. Este comportamiento es
similar al de DMANS y 2-OHDEANS pudiéndose explicar como resultado de la
disminucion de los procesos no radiativos, kn, que compiten con la emision de
fluorescencia a medida que desciende la temperatura hasta alcanzar un valor minimo, a

partir del cual no se aprecian variaciones en el espectro de fluorescencia.

8 5.N. Smirnov, C.L. Braun; Rev. Sci. Inst., 69, 2875, 1998.
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Figura4.9. Variacion de la emisién del DMANBuU con la temperatura en hexano.
— 213K, —233K, —243K, —298K, - 323K, —333K.

Al comparar las tres sondas poliénicas sintetizadas, se observa que la maxima
intensidad de fluorescencia se alcanza a diferentes temperaturas (Figura 4.10). Esto
significa que el efecto de la temperatura y por tanto también de la viscosidad, en la
fluorescencia, depende del volumen ocupado por la sonda. EI menor volumen del
DMANS respecto del DMANBuU permite que el giro del grupo rotor ocurra hasta
temperaturas inferiores y, por tanto, que esta sonda sea sensible, en un intervalo méas

amplio, a los cambios de viscosidad del medio.
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Figura 4.10. Variacion de la intensidad de fluorescencia con la temperatura.
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— & —DMANS, ——2-OHDEANS, —»—DMANBuU.

El maximo de emision también sufre variaciones con la temperatura, debido a los
cambios en las propiedades del disolvente. La representacion del desplazamiento del
méaximo de fluorescencia versus temperatura (termocromismo) se muestra en la Figura

4.11.
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Figura 4.11. Representacion de la variacion del maximo de fluorescencia (v -

frecuencia maxima) con la temperatura para: —DMANS, —2-OHDEANS, —
DMANBuU.

Los desplazamientos solvatocromicos constituyen una medida de la influencia del
medio en los estados energeticos de las moléculas. La temperatura es otro factor que debe
ser considerado®’. El méximo de emisién también sufre desplazamientos debido a los
cambios que la variacién de la temperatura provoca en propiedades del disolvente, como
son la constante dieléctrica y el indice de refraccion. Estos cambios se pueden describir

por medio de la ecuacion [4.8}

Ave _ Mol = 11g ) AF (D)

g [4.8]
AT dmgshca® AT

Y7'p_ Suppan; J. Luminiscence, 33, 29, 1985.
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A partir de las pendientes calculadas en la Figura 4.11 y teniendo en cuenta la
ecuacion [4.8], se puede calcular el momento dipolar en el estado excitado para las
sondas DMANS, 2-OHDEANS y DMANBU, tomando los valores de volumen molecular
calculados, previamente, con métodos semiempiricos. Los valores obtenidos se presentan
en la Tabla 4.3 y se observa que se ajustan a los calculados en el apartado anterior, en el

estudio del solvatocromismo.

Tabla 4.3. Momentos dipolares en el estado excitado (), pendientes en las
representaciones del termocromismo (ecuacion 8) junto con los volumenes moleculares
(V) calculados para las sondas fluorescentes: DMANS, 2-OHDEANS y DMANBuU.

Pendiente \V

(cm™K™) (A% (%e)
DMANS 5.32 258 31.0
2-OHDEANS 4.39 266 29.8
DMANBU 5.28 287 32.3

Af(D)/AT = 3.89x 10 K™ para hexano.

Se ha analizado el desplazamiento de los dos méximos observados en los
espectros de fluorescencia, obteniéndose la misma pendiente y, por lo tanto, el mismo
momento dipolar, lo que indica que la naturaleza del estado excitado responsable de la
emision, es la misma; confirmando, por otra parte, que las dos bandas de fluorescencia

observadas en hexano, son debidas a la estructura vibracional.

4.4. Solvatocromismo para las sondas derivadas del NBD.

Los espectros de absorcion y emision de las sondas derivadas del 7-nitro-benz-2-
oxa-1,3-diazol (NBD), se han registrado en distintos disolventes a temperatura ambiente.
Los valores de los méaximos de absorcion y emision, asi como el rendimiento cuéntico de

fluorescencia, se resumen en la Tabla 4.4.
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Tabla 4.4. Caracteristicas de absorcion y emision para las sondas derivadas del NBD.

Disolvente E+(30) NBD-NEtOH NBD-NEt, NBD-Acr

Aabs _ Aem br | Aabs  Aem Or | Aaps  Aem or
Ciclohexano 30.9 n.s. n.s. ns. | 450 510 0.21 | 448 497 0.10
Hexano 31.0 n.s. n.s. n.s. 450 516 0.18 | 441 498 0.04
CCl, 32.4 n.s. n.s. n.s. - - - 448 496  0.37
Tolueno 33.9 466 519 -- 465 515 0.34 | 460 514 042
Eter etilico 34.5 460 519 0.12 | 463 513 0.08 | 456 511 0.15
Dioxano 36.0 470 522 -- 470 522 7-10°| 461 519 0.44
THF 37.4 475 528 0.02 | 473 526 0.01 | 469 521  0.08
EtOAC 38.1 472 530 0.02 | 472 522  9:10°| 462 521  0.09
Cloroformo 39.1 472 522  0.11 | 477 523 0.06 | 465 519 0.46
CH,Cl, 40.7 477 526  0.05 | 480 525 0.01 | 469 519 0.24
Acetona 42.2 479 537 0.01 -- -- -- 471 526  0.02
Acetonitrilo 45.6 483 532 4.10° | 485 529 2.10°| 474 524 0.02
Isopropanol 48.4 475 527 <1073 -- -- -- 467 -- --
Butanol 50.2 477 527 <10° -- -- -- 466 -- --
Etanol 519 | 477 531 <10°| - - - | 469 - --
Metanol 55.4 479 534 7.10° -- -- -- 474 -- --
Agua 63.1 500 542 1.10°| ns. n.s. -- n.s. n.s. --

n.s.: No soluble
--2 No medido

Las caracteristicas de absorcion de varios derivados de 7-nitro-benz-2-oxa-1,3-
diazol, han sido estudiadas en trabajos anteriores'®, observandose tres bandas: (i) una,
debida al anillo aromético, con méximo a 225 nm; (ii) otra, entre 300 y 360 nm, asignada
a la transicion m,n* y, por ultimo, (iii) una banda entre 410-430 nm, asociada a la
transferencia de carga (CT) entre el grupo amino (donador de electrones) y el grupo nitro
(aceptor). La influencia del disolvente en la banda a mayor longitud de onda se observa
en la Tabla 4.4. Los resultados ponen de manifiesto que, al aumentar la polaridad del
medio, se produce un ligero desplazamiento batocromico de la absorcion, para todos los
derivados sintetizados.

Por otra parte, los espectros de emision presentan una sola banda, que también
sufre un desplazamiento batocrémico, al aumentar la polaridad del disolvente (Figura

4.12), aunque mucho menor que en el caso de los derivados de estilbeno, estudiados en
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los apartados anteriores. Para las sondas solubles en ciclohexano (NBD-NEt, y NBD-

Acr), se observa estructura vibracional, que desaparece al aumentar la polaridad.

Intensidad de Fluorescencia (u.n.)

0.0

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

Figura 4.12. Espectros de emision del NBD-Acr en distintos disolventes.
(—ciclohexano, —hexano, — CCl,, — AcOEt y — CHCls)

A partir de los espectros de emision, se han determinado los rendimientos
cuénticos de fluorescencia para las sondas sintetizadas, observandose una disminucion de
éste al aumentar la polaridad del medio (Tabla 4.4). En disolventes préticos se han
obtenido rendimientos cuanticos inferiores, hecho que pueden explicarse por las fuertes
interacciones especificas que se establecen entre disolvente y soluto.

En la Figura 4.13 se compara el desplazamiento solvatocromico del maximo de
absorcion y de emision del NBD-NEtOH, en funcién de la polaridad del disolvente,

expresada utilizando la escala empirica E+(30).

18 H. Heberer, H. Matschiner; J. Prakt. Chem. 328, 261, 1986.
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Figura 4.13. Representacion del maximo de absorcién (o) y emision (v) para el NBD-
NEtOH en distintos disolventes: 1- tolueno, 2- éter, 3- dioxano, 4- THF, 5- AcOEt, 6-
CHClIg3, 7- CH,CI,, 8- acetona, 9- CH5;CN.

El desplazamiento del maximo de emisién de fluorescencia hacia el rojo indica
que el estado excitado singlete de menor energia es polar. Se observa que el efecto del
disolvente es muy pequefio en comparacion con el obtenido para los derivados D-n-A

diarilpolienos, tal y como se refleja en las ecuaciones siguientes:

ve =36,1110° - 5,2510%-E, (30) para DMANS
ve =211610° -53010"E,(30) para NBD-NEt,

Cuando comparamos los derivados de estilbeno y los de NBD, la pendiente de la
ecuacion solvatocrémica para éste ultimo, es un orden de magnitud inferior. Esto indica
también que la variacion del momento dipolar, desde el estado fundamental al estado
excitado, no es tan alta para los derivados de 7-nitro-benz-2-oxa-1,3-diazol como la
calculada para las sondas estudiadas anteriormente. La determinacion de los momentos
dipolares en el estado excitado, utilizando las ecuaciones de Lippert, no fue posible

puesto que las representaciones del efecto solvatocrémico no presentaban un buen ajuste
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linear y, por tanto, el método de las pendientes conducia a valores con un elevado error

en su determinacion. Esto se ha atribuido al hecho de que la emision presenta una Unica

banda, que no se corresponde con la imagen especular del espectro de absorcidn, ni del de

excitacion (3 bandas) y, por tanto, los desplazamientos de Stokes calculados no tienen

significado practico para estos fines.

Asi mismo, se ha observado la dependencia de las caracteristicas de emisidn con

la viscosidad del medio. Este comportamiento se ha interpretado asumiendo la formacion

de un estado excitado de transferencia de carga intramolecular TICT por rotacion del

grupo amino alrededor del enlace C-N'°. Sin embargo, el grupo amino es un rotor de

pequefio tamafio y, por tanto, su rotacion depende principalmente de variaciones de la

fraccion de volumen libre mas que de cambios en la viscosidad®.

4.5. Solvatocromismo en las sondas tipo D-zA"X.

En la Tabla 4.5, se detallan los maximos de absorcion y emision para estas sondas

en distintos disolventes. La estructura quimica de las mismas se mostro en el Capitulo

I11. Las caracteristicas de absorciéon y emision de fluorescencia en disolventes apolares

no pudieron ser determinadas debido a su baja solubilidad.

Tabla 4.5. Caracteristicas de absorcion y emision para las sondas tipo D-7A"X.

Disolvente  E+(30) Py-1 Sty-7 DMASBT-1 | DMASP-Br
Aabs  Aem | Aabs  Aem | Aabs  Aem | Aaps  Aem
Dioxano 36.0 | 466 -- 578 686 | 537 590 | 456 527
THF 37.4 478 645 570 689 531 598 470 580
AcOEt 38.1 | 467 636 | 562 678 | 527 598 | 461 580
Cloroformo 39.1 | 504 628 | 601 678 | 551 591 | 498 564
CH.Cl, 40.7 | 532 650 | 624 680 | 551 590 | 523 601
Acetona 422 | 472 655 | 551 688 | 522 599 | 474 608
Acetonitrilo 456 | 478 652 | 560 692 | 523 599 | 477 605
A ennm.

19 M. Belletéte, G. Lessard, G. Durocher; J. Lumin., 42, 337, 1989.

69



Capitulo IV

Las sales derivadas de benzotiazolio (Sty-7 y DMASBT-I) presentan sus maximos
de absorcion a mayores longitudes de onda que los derivados de piridinio (es decir, Py-1
y DMASP-BY), siendo de interés cuando se requiera excitar selectivamente el fluoroforo,
evitando la emision de fluorescencia por parte de otros compuestos presentes en la
formulacién que, en general, presentaran absorciones mas energéticas. Se observa
desplazamiento solvatocromico de la emision de fluorescencia hacia el rojo (Figura
4.14), aungue menos acusado que el que presentaban los dos grupos de sondas
anteriormente comentados. En cloroformo y diclorometano, se produce un fuerte
desplazamiento del maximo de absorcion hacia el rojo, que se debe a la estabilizacion del
estado excitado por disolventes con electrones muy polarizables, capaces de

reorganizarse tan rapidamente sobre el soluto que influyen en su espectro de absorcion®.

Al A3 6
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~ 19 A5
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S 18-
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36 38 40 42 44 46 48

E.(30) (kcal mol™)

Figura 4.14. Desplazamiento solvatocrémico del maximo de absorcion (o) y de
emision(v) para la sonda Py-1 en diferentes disolventes: 1- dioxano, 2- THF, 3- AcOEt,

4- CHClIs, 5- CH,CI,, 6-acetona, 7- acetonitrilo

% R.0. Loufty, B.A. Arnold; J. Phys. Chem., 86, 4205, 1982.
21 C. Reichardt; “Solvents and Solvent Effects in Organic Chemistry”, 2" ed.; VCH Weinheim 1988; Chap.
6
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4.6. Sensibilidad al cambio de pH para las sondas tipo D-zA"X.

La corrosién y picado de superficies son procesos de enorme importancia puesto
que disminuyen el periodo de uso de un material en determinadas. En estos procesos, se
producen cambios en el pH durante las primeras etapas del proceso, mucho antes de que
el dafio se manifieste externamente. Por tanto, los compuestos fluorescentes que sean
sensibles a cambios en el pH seran sensores capaces de detectar, a priori, los procesos
primarios que dan lugar a la corrosion o picado, mucho antes de que se produzca una
pérdida significativa de propiedades.

En la bibliografia, aparecen algunos ejemplos de compuestos que presentan
separacion total de cargas en el estado fundamental y que muestran cierta sensibilidad a
los cambios de pH en su microentorno®’; por este motivo, las sales tipo D-n-A*X se
presentaron como posibles sensores para determinar estas variaciones.

El cambio en el espectro de emision, en la zona de pH estudiada (1-12), se aprecia
claramente en la Figura 4.15, donde se muestran los espectros de luminiscencia para las
sondas: Py-1 en distintas disoluciones acuosas de pH fijo, obtenido adicionando

volumenes conocidos de HCI o NaOH y determinado mediante un electrodo calibrado.

1.0
0.8
0.6
0.4

0.24

Intensidad de fluorescencia (u.n.)

0.0

T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750
Longitud de onda (nm)

Figura 4.15. Espectros de emision para Py-1a —pH=1y —pH=12.

22 A A. Panova, P. Pantano, D.R. Walt; Anal. Chem., 69, 1635-1641, 1997
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Esta familia de compuestos actla como los indicadores acido-base, y presentan un
espectro de luminiscencia muy similar en la mayor parte de la escala de pH vy, a partir de
un valor determinado, cambian bruscamente. Este hecho se produce tanto en el espectro

de absorcién como en el de emision, y se puede apreciar en las Figuras 4.16 y 4.17.

640 —-
600 —-
560 —-
520 —-

480

Aps (NM)

440 -
400 -

360 4

Figura 4.16. Variacién del maximo de absorcién con el pH para las sondas vPy-1, o
Sty-7y v DMASBT-I.
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Figura 4.17. Variacion del maximo de emision con el pH para las sondas
vPy-1, o'Sty-7y v DMASBT-I.
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4.7. Desplazamientos de Stokes.

En moléculas con grupos donadores de electrones, la excitacion de Sy a S; produce
una pérdida de carga electronica en este grupo funcional, que se inhibe cuando existe
protonacion. Esto provoca que la diferencia energética entre Sp y S; sea mayor en las
especies conjugadas con mayor grado de protonacion. Como consecuencia, la absorcion y
fluorescencia se desplazan a menor longitud de onda, lo que indica que la basicidad
disminuye (y la acidez aumenta) al pasar del estado fundamental al S;.

Por otra parte, hay que tener en cuenta los posibles intercambios del contranion X
al ajustar el pH del medio con el &cido clorhidrico o hidréxido sodico.

En la seleccién de las sondas fluorescentes para llevar a cabo el estudio cinético
de reacciones de polimerizacion de monémeros y adhesivos acrilicos se han considerado:

e La compatibilidad de la formulacion final.

¢ El rendimiento cuéntico de fluorescencia.

e El desplazamiento de Stokes (diferencia de energia entre el maximo de emision

y el méximo de absorcion).

Asi, en principio, es necesario que las sondas seleccionadas presenten
desplazamientos altos para evitar el solapamiento de los espectros de emisién de la sonda
y el adhesivo. En la Tabla 4.6 se muestran los desplazamientos de Stokes para las sondas

empleadas en este Trabajo, en distintos disolventes.
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Tabla 4.6. Desplazamientos de Stokes de las sondas fluorescentes en distintos

disolventes.
Sonda Desplazamiento de Stokes (cm™)

fluorescente  pjexano  Eter THF  AcOEt  EtOH H,0
DMANS 3952 6224 6860 7079 n.s. n.s.
2-OHDEANS 4036 5233 5579 6061 n.s. n.s.
DMANBuU 4539 6185 7010 7126 n.s. n.s.
NBD-NEtOH n.s. 2471 2113 2318 2077 1549
NBD-NEt, 2842 2105 2130 2029
NBD-Acr 2595 2360 2128 2451 n.s.
Py-1 n.s. n.s. 5417 5690 5186 7485
Sty-7 n.s. n.s. 3030 3044 2789 2978
DMASBT-I n.s. n.s. 2110 2253 1983 2754
DMASP-Br n.s. n.s. 4035 4450 3840 n.s.

n.s.: no soluble

Hay que recordar, en este punto, que es posible seleccionar un amplio intervalo de
longitudes de onda de excitacion (350-570 nm) eligiendo la sonda fluorescente mas
adecuada (Tablas 4.1, 4.4 y 4.5). En general, no se ha observado solapamiento del
espectro de emision de la sonda con el del mondémero o adhesivo; excepto en algunos
casos en los que la excitacion se lleva a cabo a longitudes de onda menores (355nm),
region UV en la que absorbe alguno de los componentes del adhesivo Loctite 350. Los
mayores desplazamientos de Stokes se observan en los derivados diarilpoliénicos y en las
sales que contienen iones piridinio (Py-1 y DMASP-Br); mientras que aquellas que
contienen iones benzotiazolio muestran los desplazamientos mas bajos, junto con los

derivados de 7-nitro-benz-2-oxa-1,3-diazol.
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FOTOPOLIMERIZACION DE _MONOMEROS ACRILICOS.
ESTUDIO Y SEGUIMIENTO DEL PROCESO MEDIANTE
FLUORESCENCIA Y CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE
BARRIDO.

5.1.- INTRODUCCION
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5. Fotopolimerizacion de monomeros acrilicos. Estudio y
seguimiento del proceso mediante fluorescencia vy

calorimetria diferencial de barrido.

5.1. Introduccion.

La “observacion” y estudio del entorno molecular de un compuesto de bajo peso
molecular por medio de su fluorescencia ha tenido una extensa aplicacion en quimica® v,
mas en concreto, en el area de Polimeros. Para ello se ha llevado a cabo el disefio y
sintesis de numerosas sondas fluorescentes para examinar propiedades especificas del
microentorno, como pueden ser polaridad, microviscosidad, pH, etc... En las reacciones
de polimerizacion, la movilidad del medio sufre importantes modificaciones al pasar de
un monomero liquido a un solido viscoso o vitreo. Asi, en su estudio mediante métodos
basados en fluorescencia, la idea consiste en aplicar compuestos fluorescentes que
necesitan un volumen de reaccion en el estado excitado para obtener informacion de la
movilidad molecular en el material. Asi, por ejemplo, se han utilizado sondas de
excimero en el estudio de la polimerizacién de metacrilato® y epéxidos®. La formacion de
excimero depende de la viscosidad del medio, puesto que una molécula en estado
excitado tiene que migrar hacia una segunda en estado fundamental, dando lugar a una
banda de fluorescencia ancha, sin estructura, desplazada a mayores longitudes de onda.
Tambiéen es posible la formacion de excimeros intramoleculares, como se observa en el
caso de a, w-bis-(1-pirenil)alcanos’. En general, requieren un volumen de reaccion
grande y, por tanto, no pueden aplicarse en materiales muy rigidos, debido a que la

movilidad molecular en éstos est4 muy restringida’.

! J.F. Rabek; “Mechanism of Photophysical Processes and Photochemical Reactions in Polymers™; John
Wiley & Sons. Chichester, U.K., 1987, cap. 4.

Z (a) K.E. Miller, E.L. Burch, F.D. Lewis, J.M. Torkelson; J. Polym. Sci., Part B: Polym. Phys., 32, 2625,
1994. (b) O. Valdes-Aguilera, C.P. Pathak, D.C. Neckers; Macromolecules, 23, 689, 1990.

* F.W. Wang, R.E. Lowry, W.J. Pummer, B.M. Fanconi, E.S. Wu; ACS Symp. Se., 358, 454, 1987.

*F.W. Wang, R.E. Lowry, W.H. Grant; Polymer, 25, 690, 1984.

® L. Bokobza, E. Pajot-Augy, L.Monnerie, A.Castellan, H. Bouas-Laurent; Polym. Photochem., 5, 191,
1984,
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Loufty® fue el primero en desarrollar un método basado en medidas de
fluorescencia para el seguimiento de la polimerizacién de metacrilato de metilo;
investigando el progreso de la reaccion mediante la utilizacion de diferentes derivados
dialquilamino-bencilidenmalodinitrilos como sondas fluorescentes. La desactivacion del
estado excitado singlete de estas sondas se atribuyd a relajacion torsional’, dando lugar a
la formacidn de estados de transferencia de carga intramolecular (ICT). Los factores del
microentorno que restringen la rotacién molecular interna conducen a una disminucién de
la constante de velocidad no-radiativa y, como consecuencia, aumenta el rendimiento de
fluorescencia. Torkelson® investigé relajaciones moleculares en polimeros utilizando el
mismo tipo de sondas fluorescentes. En general, estas sondas requieren un volumen de
reaccién menor que el de las sondas de excimero y su eficiencia depende del volumen de
Van der Waals del grupo rotor en la molécula. De esta manera, se establece una
correlacion entre el volumen de la reaccion y el volumen libre accesible de la matriz
polimérica’.

Las sondas TICT contienen un grupo donador de electrones y otro aceptor,
conjugados a traves de un sistema aromético, D-n-A. Cuando se excita el cromoforo se
produce una separacion intramolecular de la carga, acompafiada de rotacion del enlace
entre ambos grupos, durante el tiempo de vida del estado excitado singlete. Asi, pueden
existir dos estados excitados singletes: uno, con geometria coplanar y otro, con una
conformacién perpendicular, que origina la separacién de cargas. En el caso de que

I*° como es el caso de ciertos

ambos estados sean emisivos, se observa fluorescencia dua
derivados de 4-(N,N-dimetilamino)benzonitrilos o 4-(N,N-dimetilamino)benzoatos. Estas
caracteristicas hacen a estas sondas sensibles a la polaridad y microviscosidad de su
entorno.

Neckers y col.'* han propuesto que los compuestos tipo D-n-A, que presentan un
fuerte solvatocromismo en su emision, deben actuar como sondas fluorescentes sensibles

para el estudio de reacciones de polimerizacion. En general, estas moléculas tienen un

¢ (@) R.O. Loufty; Macromolecules, 14, 270, 1981. (b) R.O. Loufty; J. Polym. Sci., Part B: Polym. Phys.,
20, 825, 1982.

"R.O. Loufty; Pure Appl. Chem., 58, 1239, 1986.

8J.S. Royal, J.M. Torkelson; Macromolecules, 26, 5331, 1993; Macromolecules, 25, 1705, 1992.

°R.O. Loufty; Pure & Appl. Chem., 58, 1239, 1986.

9°E. Lippert, W. Rettig, V. Bonacic-Koutecky, F.Heisel, J.A. Miehe; Advances in Chemical Physics, John
Wiley & Sons: New York, 1987.
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momento dipolar bajo en el estado fundamental, que aumenta considerablemente en el
estado excitado como consecuencia de la separacion de carga intramolecular (ICT). El
espectro de emision se desplaza hacia el rojo al aumentar la polaridad del disolvente,
debido a que la estabilizacion del estado excitado dipolar es mayor en disolventes
polares. En disolventes de baja viscosidad, la movilidad de las moléculas de disolvente,
comparada al tiempo de vida de las especies que emiten, es tal que la emisién ocurre
desde el estado mas relajado. Una representacion esquematica de este proceso se muestra

en la Figura 5.1.

Estado
Franck-Condon

A

Relajacién vibracional
Y

Relajacion
Emision
Emision en medio
no-relajado (red Emision en medio
polimérica) relajado (mondémero)
Y Y Y
Estado Relajacion del medio  eom—]
fundamental

Figura 5.1. Esquema de la relajacion desde el estado excitado singlete al estado

fundamental, en funcién del medio.

En medios muy viscosos, la movilidad de las moléculas se reduce drasticamente,
de manera que la reorientacion del medio no se puede completar en el tiempo de vida del
estado excitado. La emision se produce desde un estado parcialmente relajado a
longitudes de onda mas cortas que las observadas en un medio totalmente relajado. Asi,
se puede considerar que la fotopolimerizacion de mondmeros multifuncionales es un

proceso que conduce a la inmovilizacién de las moléculas de mondmero al unirse entre

L W.F. Jager, A.A. Volkers, D.C. Neckers; Macromolecules, 28, 8153, 1995.
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ellas para formar una red polimérica y, por tanto, es de esperar un desplazamiento
hipsocrémico de la emisién de sondas fluorescentes solvatocromicas durante este
proceso. La magnitud del desplazamiento de una sonda, en un determinado mondmero,
dependeré de dos factores: (i) grado de inmovilizacion de los fragmentos moleculares en
la red y (ii) sensibilidad de la sonda a la polaridad del disolvente. La razén para establecer
esta correlacion entre la sensibilidad de la sonda a la polaridad del disolvente y para el
seguimiento de reacciones de polimerizacion, se basa en la capacidad del estado excitado,
fuertemente dipolar de la sonda, a estabilizarse mediante interacciones electrostaticas.

Recientemente, Lees™ ha mostrado que los complejos organometalicos de metales
de transicion, que emiten desde estados excitados de transferencia de carga
metal—ligando (MLCT), presentan un desplazamiento hacia el azul de la emision de
fosforescencia, cuando aumenta la rigidez del medio (rigidocromismo). Este
comportamiento se ha aprovechado para el estudio de las reacciones de polimerizacion de
resinas acrilicas y epoxi.

Ademas de la utilizacion de sondas extrinsecas, otros autores han propuesto un
método diferente, mediante el seguimiento espectroscépico del agente de curado. Se ha
observado que, tanto la fluorescencia®® como la fosforescencia de la diamina aromatica 4,
4’-diaminodifenil sulfona (DDS), se modifican debido a la conversion de los grupos
amino primarios en terciarios, permitiendo un seguimiento eficaz de las reacciones de
curado de diversos sistemas epdoxidos.

Se han utilizado diferentes métodos para correlacionar los cambios de
fluorescencia con el progreso de la reaccion de polimerizacién. Entre ellos cabe citar:

¢ Intensidad de fluorescencia a una determinada longitud de onda, que requiere de una
calibracidn interna para obviar los problemas debidos a variaciones en las condiciones
experimentales de medida. Por ejemplo, mediante el uso de un patron cuyas
caracterfsticas de fluorescencia no se modifiquen durante el proceso™.

e Razén de intensidades a longitudes de onda diferentes que obvia la calibracion®.

12 AJ. Lees; Polymers and Polymer Coposites, 6, 121, 1998.
13J.C. Song, C.S.P. Sung; Macromolecules, 26, 4818, 1993; idem, 28, 5581, 1995.
Y FW. Wang, R.E. Lowry, B.M. Fanconi; Polymer, 27, 1529, 1986.
15 (@) R.O. Loufty; J. Polymer Sci.; Polym. Phys. Ed., 20, 825, 1982.
(b) J.C. Song, A. Torres-Filho, D.C. Neckers; Radtech. Proc., 1, 338, 1994.
(c) J.C. Song, D.C. Neckers; Polym. Eng. Sci., 36(3), 394, 1996.
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e Intensidad de fluorescencia integrada entre dos longitudes de onda.

e Longitud de onda en el maximo de emision. Recientemente, se ha propuesto la
medida del primer momento de la transicion; <v>, que ofrece excelentes resultados,
al tratarse de un método absoluto™.

e Decaimiento de la emision de fluorescencia'’.

e Anisotropia, que proporciona informacion de la movilidad rotacional de las sondas en
su microentorno, cuando son excitadas con luz polarizada linealmente®.

e Transferencia de energia entre dos croméforos, de manera que uno de ellos desactiva
el estado excitado del otro™.

e Coeficientes de difusion traslacional de la sonda en el sistema polimérico®.

Los datos fotofisicos obtenidos son de naturaleza microscopica, en el sentido de
que la sonda “informa” sobre su microentorno. En general, el pardmetro de interés en el
seguimiento en linea de una reaccién de polimerizacion, en tiempo real, es el grado de
conversion; dato que puede ser obtenido por otras técnicas analiticas, que se basan en la
medida de variaciones de diferentes parametros a nivel macroscépico. Por tanto, es de
esperar que no se obtengan correlaciones lineales entre las medidas de fluorescencia y el
grado de conversién, excepto durante las primeras etapas, en que se alcanzan bajos
grados de conversion. Asi, en general, las curvas fluorescencia versus grado de
conversion se han ajustado a funciones polindémicas®:. Aunque los coeficientes para el
ajuste solo tienen un sentido matematico, proporcionan una informacién cuantitativa
entre los datos de fluorescencia y grado de conversién para cada sistema sonda-polimero.

El empleo de sondas fluorescentes para el estudio de reacciones de
fotopolimerizacion presenta una serie de dificultades adicionales, comparados con las

reacciones iniciadas térmicamente. Asi, hay que tener en cuenta que: (i) las bandas de

(d) R. Vatanparast, S. Li, K. Hakala, H. Lemmetyinen, Macromolecules, 33, 438, 2000.

17 (a) B. Strehmel, V. Strehmel, M. Younes; J. Polym. Sci: Part B: Polym. Phys., 37, 1367, 1999. (b)F.W.
Wang, R. E. Lowry, R.R. Cavanagh; Polymer, 26, 1657, 1985.

8 S F. Scarlata, J.A. Ors; Polym. Commun., 27, 41, 1986.

19 (@) F.M. Winnik; Macromolecules, 23, 1647, 1990.
(b) C.T. Chen, H. Morawetz; Macromolecules, 22, 159, 1989.

2 F.W. Wang, E.-S. Wu; Polym. Commun., 28, 73, 1987.

21 (@) D.C. Neckers, J.C. Song, A. Torres- Filho, W.F. Jager, Z.J. Wang (to Spectra Group Limited) U.S.
Pat. 5,606,171 15, 1995.
(b) W.F. Jager, A. Lungu, D.Y. Chen, D.C. Neckers; Macromolecules, 30, 780, 1997.
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absorcion y emision de las sondas pueden interferir con las del fotoiniciador y (ii) las
longitudes de onda empleadas para fotoiniciar la reaccion de polimerizacion pueden
inducir la fotodegradacién de la sonda. Sin embargo, diferentes autores, que han llevado a
cabo una seleccion de sondas fluorescentes adecuada, han aplicado este método con éxito
en el seguimiento de reacciones de fotopolimerizacién®’; lo que implica que no es
necesario el disefio y preparacién de nuevas sondas fluorescentes para el estudio de estos
procesos. Ademas, la utilizacién de sondas fluorescentes permite la determinacién de
eficiencias relativas de fotoiniciadores de polimerizacién?, lo que facilita la seleccién de
iniciadores para alcanzar las propiedades requeridas del producto final.

En este Capitulo, se detallan los resultados obtenidos en el estudio de la reaccion
de polimerizacién de monomeros acrilicos, mediante el seguimiento de las variaciones de
fluorescencia, durante el proceso, de las sondas presentadas anteriormente. Asi mismo,
estas reacciones se han estudiado mediante una técnica convencional, como es la
calorimetria diferencial de barrido. La irradiacion de la muestra se lleva a cabo en el
mismo calorimetro, lo que permite determinar el grado de conversion durante la
irradiacion. Sin embargo, las medidas de fluorescencia se registraron en forma
discontinua, en las primeras experiencias realizadas (apartado 5.2). En general, las
reacciones de fotopolimerizacion son procesos rapidos que transcurren en periodos de
tiempo que pueden ser desde segundos hasta unos pocos minutos. Ademas, la conversion
crece, por reaccion en la oscuridad, aunque mas lentamente. Por estas razones hemos
considerado necesario el acoplamiento de ambas tecnicas: fotocalorimetria y
fluorescencia para medir simultdneamente fluorescencia y conversion, durante la
polimerizacion radical fotoiniciada de varios monomeros acrilicos. Para ello, se ha
disefiado y construido un accesorio especial que permite conectar el calorimetro

diferencial de barrido con el espectrofluorimetro, tal y como se detalla en el apartado 5.3.

%2 (a) Z.J. Wang, J.C. Song, R. Bao, D.C. Neckers; J. Polym. Sci., Part B: Polym. Phys., 34, 325, 1996.
(b) J. Paczkowski, D.C. Neckers; Macromolecules, 25, 548, 1992,
2 S. Hu, R. Popielarz, D.C. Neckers; Macromolecules, 31, 4107, 1998.
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5.2. Estudio y seguimiento de la fotopolimerizacion de mondmeros

acrilicos. Variacion del volumen libre.

Se ha llevado a cabo la fotopolimerizacion en bloque de mondmeros acrilicos, en
presencia de sonda fluorescente, con una concentracion muy baja de ésta Gltima: 10 M.
Para este estudio se han seleccionado dos tipos de mondmeros: monometacrilato
(metacrilato de 2-etilhexilo, EHMA) y diacrilato (diacrilato de 1,6-hexanodiol, HDDA)
que dan lugar a polimeros lineales y a redes entrecruzadas, respectivamente. Se ha
utilizado un fotoiniciador comercial Tipo | de fragmentacion: 2,2’-dimetoxi-2-
fenilacetofenona (Irgacure 651), para generar los radicales primarios capaces de iniciar la

reaccion de polimerizacion. EI mecanismo de fotofragmentacion y generacion de

radicales, por este fotoiniciador, ha sido ampliamente estudiado®?>?® y se muestra en el
Esquema 5.1.
C|)CH3 (|)CH3 - C|>CH3
0
Ph—CO—(|3—Ph —hv Ph—CO—(|3—Ph - > +-T—Ph—> + PhA-/<
OCH;

OCHs OCHs ‘ OCHs

|

Radicales iniciadores

Esquema 5.1. Mecanismo de fotofragmentacion del iniciador comercial 2,2’-dimetoxi-2-
fenilacetofenona (Irg 651).

Las formulaciones se han fotopolimerizado a 40 °C, bajo atmésfera de nitrégeno,
en un calorimetro diferencial de barrido Shimadzu, que ha sido modificado en nuestros
laboratorios, mediante el disefio y construccion (en este Trabajo), de un accesorio que

permite la irradiacion de la muestra en el interior del mismo y el registro de la variacion

#L.H. Carlblom, S.P. Pappas; J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed., 15, 1381, 1977.
5 P. Pappas, A.K. Chattopadhyay; J. Amer. Chem. Soc., 95, 6484, 1973.
% J.P. Fouassier, A. Merlin; J. Photochem., 12, 17, 1980.
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entalpica. La calorimetria diferencial de barrido ha sido una de las técnicas mas
empleadas en el estudio de las cinéticas de polimerizacion®??°; conocido el calor total
de reaccion se pueden obtener las curvas conversion-tiempo. Uno de los objetivos del
presente Trabajo se centra en correlacionar los cambios de emision de fluorescencia de
las sondas seleccionadas con el grado de conversion del sistema, determinado en este
caso mediante DSC. Hay que sefialar que, inicialmente, las medidas de fluorescencia se
llevaron a cabo en discontinuo, retirando la correspondiente capsula del calorimetro a
diferentes tiempos de irradiacion y permitiendo, antes de realizar la medida, que la
muestra se termostatizara a temperatura ambiente.

Se han elegido dos pardmetros de fluorescencia para describir los cambios en la
emisién durante la reaccion de fotopolimerizacion: el area de la banda de fluorescencia
(fluorescencia integrada) y el desplazamiento del méximo de emision. En la Figura 5.2
se muestra la variacion del espectro de emision de la sonda DMANBuU durante la

fotopolimerizacion del monémero monofuncional EHMA.

10 4

tiempo (s)

Intensidad (u.a.)

T e et
475 500 525 550 575 600 625 650 675 700

Longitud de onda (nm)

Figura 5.2. Espectro de emision de fluorescencia de DMANBuU durante la irradiacion de

EHMA en presencia de Irgacure 651.

2 C. Peinado, E.F. Salvador, F. Catalina, A.E. Lozano; Polymer, en prensa

%8 B, Serrano, B. Levenfeld, J. Bravo, J. Baselga; Polym. Eng. Sci., 36(2), 175-81, 1996.

» F, Catalina, J.M. Tercero, C. Peinado, R. Sastre, J.L. Mateo; J. Photochem. Photobiol., A: Chem., 50,
249, 1989
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Se observa que el maximo del espectro de emisién se desplaza a menores
longitudes de onda y la intensidad de fluorescencia aumenta durante la polimerizacion
fotoiniciada de EHMA. Este efecto fotofisico esta cuantitativamente relacionado con los
cambios en el mecanismo de relajacion, que se producen por el aumento de la rigidez en
el microentorno de la sonda fluorescente al aumentar la proporcion de polimero respecto
de la de mondmero, y el consecuente descenso de volumen libre, que se produce en el
medio.

Se ha calculado la fraccién de volumen libre del medio (V) utilizando la

expresion general, derivada por Bueche®, para un sistema polimero-disolvente (ecuacion

[5.1)).

Vi =0.025+ ap(T —Top)Vp + ad (T — Tgd)Vd [5.1]

donde a es el coeficiente de expansion, Ty es la temperatura de transicion
vitreay T la temperatura. Los subindices p y d, indican “polimerd’ y “disolvente’,
respectivamente. En nuestros experimentos de fotopolimerizacion en bloque, el
monomero actia como disolvente del polimero y cada punto de la curva conversion-
tiempo se ha considerado como una disolucién del polimero en el mondmero. El valor de
o se aproxima a 4,8:10* °C* para la mayoria de los polimeros y a 102 °C™ para la
mayoria de los disolventes®. Los valores de Ty para el metacrilato de 2-etilhexilo

(EHMA) y para el diacrilato de 1,6-hexanodiol (HDDA), se han calculado haciendo uso

de la expresion que relaciona la Tgy la Tm (T = 2/3T )%, resultando ser de —124°C

para el EHMA y -93°C para el HDDA. Las temperaturas de transicion vitrea de sus
correspondientes homopolimeros se determinaron mediante analisis mecano-dinamico: —
10°C para poli(EHMA) y 142°C para poli(HDDA). Hay que sefialar que las reacciones de

fotopolimerizacion se realizaron a 40°C; sin embargo, la emision de fluorescencia se

%0 F. Bueche, F.N. Kelley; J. Polym. Sci., L: 549, 1961.

1 R.0. Loufty; Macromolecules, 14, 270-275, 1981.

%2 D.W. Van Krevelen; “Properties of Polymers: their correlation with chemical structure, their numerical
estimation and prediction from additive group contributions”, 3" Ed, Elsevier, p. 535-582, 1990.
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mididé a temperatura ambiente y, por esta razon, la temperatura tomada para calcular la
fraccion de volumen libre, a diferentes grados de conversion, fue 20°C.

En la Figura 5.3 se muestra la variacion que sufre el &rea de emision de las sondas
DMANS y DMANBuU durante la fotopolimerizacion del mondmero monofuncional
EHMA, junto con la variacion de la fraccion de volumen libre que se produce durante la

reaccion.
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Figura 5.3. Variacion del area de emision para las sondas DMANS (v) y DMANBuU (7) y

variacion de la fraccién de volumen libre (L)) durante la fotopolimerizacion de EHMA
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Se observa que no existe una correlacién lineal entre la variacion de fluorescencia
y la conversion alcanzada; sin embargo, las curvas fluorescencia-conversién muestran la
misma tendencia que las representaciones de la fraccion de volumen libre en funcién de
la conversion (Figura 5.3). Cuando el proceso de relajacion no radiativo de los estados
excitados de las sondas transcurre mediante rotacion de enlaces, como en este caso, la
constante de velocidad no radiativa, kqr, €s funcién de la fraccion de volumen libre, Vi,

segun la ecuacion [5.2].
Vo
Ko = kr?r'exp(_ﬂvf) [5.2]

donde k,?r es la constante de relajacion no radiativa intrinseca de la molecula, Vo

es la fraccion de volumen ocupada por el fluoréforo y £ una constante que depende de
cada fluoroforo particular.

El rendimiento cuéntico de fluorescencia viene expresado por la ecuacion [5.3].

ke
kr + Knr

- [5.3]

Al combinar las ecuaciones [5.2] y [5.3], se obtiene una expresion del
rendimiento cuantico de fluorescencia en funcién de la fraccion de volumen libre, la

ecuacion [5.4].

kr Vo
¢= kTeXp(ﬂW) [5.4]

nr

De acuerdo con esta ecuacion, se obtendria una correlacion lineal al representar el
logaritmo neperiano del area de emision frente a la inversa de la fraccion de volumen
libre, siendo la pendiente de esta representacion, un parametro caracteristico de la sonda
fluorescente considerada. Dichas rectas se muestran en la Figura 5.4, donde se observa

que la pendiente de la representacion correspondiente al DMANBuU es mayor que la del
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DMANS; como esta pendiente es proporcional a la sensibilidad, podemos concluir que el
DMANBuU presenta mayor sensibilidad cuando se utiliza para seguir la variacion de

volumen libre que se produce durante la polimerizacién de EHMA.

In (area de emision)
N N o o »® ®
[e)] [oe} o N S [} [oe}
1 1 1 1 1 L 1 ]

~
EN
1 L

1V

Figura 5.4. Representacion del logaritmo del area de emision para DMANS (v) y
DMANBLU (7) frente a la inversa de la fraccion de volumen libre, durante la

fotopolimerizacién de EHMA.

Como se ha sefialado anteriormente, la polimerizacion de mondmeros
monofuncionales da lugar a cadenas poliméricas lineales; mientras que los difuncionales
generan redes entrecruzadas. Por tanto, el microentorno polimérico en el que se sitta la
sonda fluorescente presenta caracteristicas diferentes para estos sistemas, que se reflejan
en sus propiedades de emision. Asi, se observa que la emisidn de las sondas DMANS y
DMANBU sufre variaciones pequefias durante la primera etapa de la fotopolimerizacion
de EHMA (a conversiones inferiores al 15%, tal y como se aprecia en la Figura 5.3). Sin
embargo, la fotopolimerizacion del mondémero HDDA da lugar a variaciones en el area
de emision mucho méas pronunciadas para las sondas DMANS y 2-OHDEANS, como

puede verse en la Figura 5.5.
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Figura 5.5. Variacion de la emisién de fluorescencia de DMANS (v), 2-OHDEANS (o) y

variacion de la fraccion de volumen libre (u), durante la fotopolimerizacion de HDDA.

La polimerizacion de HDDA, conduce a una mayor variacion de la fraccion de
volumen libre que la que se produce en el caso del monémero monofuncional EHMA.
Debido al proceso de entrecruzamiento que tiene lugar en el microentorno de la sonda, se
observa una mayor diferencia de la emision de fluorescencia para HDDA (entre el inicio
de la reaccion y en cualquier otro punto de la curva fluorescencia-conversion), que para
EHMA. La conversion final alcanzada por HDDA fue, como era de esperar, para
monémeros acrilicos difuncionales, inferior al 100%%,

El maximo de emisidn, por otro lado, sufre un desplazamiento hacia el azul (entre
25 y 40 nm) durante la fotopolimerizacion, iniciada por radicales libres, de los
monomeros estudiados. Esto implica que el estado excitado (que es fuertemente dipolar,
tal y como se ha demostrado en el Capitulo anterior) se encuentra menos estabilizado en
el entorno polimérico que en presencia de mondémero. El desplazamiento rigidocromico
de la fluorescencia, se ha atribuido a los cambios de viscosidad que se producen durante

la reaccion de polimerizacion, asi como al descenso de la polaridad en el medio, por la

% |.V. Khudyakov, J.C. Legg, M.B. Purvis, B.J. Overton; Ind. Eng. Chem. Res., 38, 3353, 1999.
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desaparicion de dobles enlaces®. La variacién de la frecuencia del méximo de emisién
con la conversidn, se representa en las Figuras 5.6 y 5.7 para las fotopolimerizaciones de
EHMA y HDDA, respectivamente. Los ejes, en la parte derecha de las graficas, indican
los correspondientes cambios de polaridad. Se han utilizado, como escala de polaridad,
los valores de Et(30) calculados para cada punto de conversion, teniendo en cuenta la
ecuacion solvatocromica para cada sonda, determinada en el Capitulo IV de esta
Memoria.
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Figura 5.6. Variacion del maximo de emision para DMANS (v) y DMANBU (7) y de la
polaridad del medio, escala E1(30) (- V), en funcién de la conversiéon durante la

fotopolimerizacion de EHMA.

% W.F. Jager, A. Lungu, D.Y. Chen, D.C. Neckers; Macromolecules, 30, 780, 1997.
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Figura 5.7. Variacion del maximo de emisién para DMANS (v) y 2-OHDEANS (o), y de la
polaridad del medio, escala E1(30) (7 A), en funcién de la conversién, durante la

fotopolimerizacion de HDDA.

En la polimerizacién de EHMA, se observa un cambio méas pronunciado de la
polaridad cuando se alcanza un 40-50% de conversion; mientras que, cuando se utiliza
HDDA, la polaridad cambia considerablemente, desde el principio de la reaccion. Este
hecho indica que, tanto la polaridad como la rigidez del medio, cambian rapidamente
durante los periodos de baja conversion en la polimerizacibn de mondmeros
multifuncionales. En este sentido, el desplazamiento del méximo de emision también es
un parametro util para seguir las reacciones de polimerizacion a grados de conversion
bajos. Sin embargo, cuando la temperatura de transicion vitrea del sistema que se esta
formando alcanza la temperatura de polimerizacion, la velocidad de formacién de la red
disminuye drasticamente y el desplazamiento del maximo es, consecuentemente, menor.

Asi, en el caso de la fotopolimerizacion de HDDA, cuya Tg esta por encima de la
temperatura de curado, a elevadas conversiones no se observa desplazamiento del
maximo, mientras que este pardmetro sigue siendo util a elevadas conversiones, en la
fotopolimerizacion de EHMA, cuyo polimero presenta una Ty por debajo de la

temperatura de polimerizacion.
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5.3. Estudio y seguimiento de la fotopolimerizacién de mondmeros

acrilicos. Acoplamiento calorimetro-fluorimetro.

Como se comentd en la introduccién de este Capitulo, hemos considerado
necesario registrar simultdneamente las variaciones de fluorescencia y de entalpia,
durante la fotopolimerizacion de monomeros acrilicos dopados con distintas sondas
fluorescentes. Para ello, ha sido necesario disefiar y construir un dispositivo que permite

el acoplamiento calorimetro-fluorimetro.

5.3.1. Disefio y construccion del accesorio de acoplamiento del

fotocalorimetro diferencial de barrido al espectrofluorimetro.

En la Parte Experimental se ha detallado el seguimiento de las
fotopolimerizaciones mediante dos técnicas distintas, como son Fotocalorimetria
Diferencial de Barrido y Fluorescencia; sin embargo esas medidas se han realizado en
discontinuo. Por este motivo, se disefid un accesorio para acoplar el fotocalorimetro
diferencial de barrido y el espectrofluorimetro, y asi registrar, simultaneamente, tanto la
fluorescencia, como el calor desprendido durante la reaccion de fotopolimerizacién o de
cualquier otro proceso que ocurra con intercambio de calor con el medio. El éxito del
disefio se ha basado en la utilizacion de un espejo dicroico que, posicionado a 45°
respecto al haz de luz, transmite en la regién UV hasta 400nm y refleja entre 430-600nm.
En la Figura 5.8 se muestra el espectro de transmision del espejo dicroico empleado,

obtenido mediante un espectrometro Shimadzu UV-265FS.
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_
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Figura 5.8. Espectro de transmision del espejo dicroico utilizado en el acoplamiento

fluorimetro-calorimetro.

En la Figura 5.9 se muestra un esquema del sistema disefiado y construido en este
Trabajo, con los diferentes elementos acoplados. En la Figura 5.10, se muestran varias

imagenes del sistema.

Macam-Flexicure

/ Filtro (3)
Fibras
Opticas (4) .
Fluorimetro Espejo
/ dicroico (2)
A
Cubierta del
calorimetro (1)
Concentrador /

)

de luz (5)

< Adquisicién

simultanea de datos

Cépsula de
Cépsula de referencia

muestra

Calorimetro

Figura 5.9. Sistema de conexion entre el calorimetro y el fluorimetro
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Figura 5.10. Imagen, en varias perspectivas, del sistema disefiado en nuestros

laboratorios.

Tanto para la irradiacion, como para la recogida de la emision, se han utilizado
fibras opticas que facilitan la conduccion de la luz. La baja intensidad de la emision, por
el pequefio tamafio de la muestra (20 pL), ha requerido el empleo de un sistema de

focalizacion en la fibra dptica para su correcta deteccion.

94



Capitulo V

En la Figura 5.9, se mostraba un dibujo del dispositivo empleado, que consta de
las siguientes partes (en negrita se indican los nimeros de las piezas que aparecen en las

figuras anteriores):

1-  Calorimetro diferencial de barrido (Shimadzu, DSC-50) al que se ha

cambiado la cubierta, realizando otra en “guraluminio’™ (1), y que presenta un
orificio en la parte superior para que la luz ilumine, por igual, las capsulas de
muestra y referencia. De esta forma se puede llevar a cabo la irradiacion in situ

sobre la muestra.

2-  Espectrofluorimetro comercial (Perkin-Elmer LS50B). Se ha disefiado un

soporte especial de acoplamiento que permite optimizar la posicién de la fibra
Optica que recoge la emisidn de la muestra respecto de la rendija de entrada al
monocromador de analisis de la emision. Para estas experiencias, se opera sin haz
de excitacion, dejando, por tanto, apagada la fuente de luz del

espectrofluorimetro.

3- Una cubierta de cuarzo, que se sitGa sobre las capsulas del calorimetro,

impidiendo que llegue oxigeno del exterior a las muestras; favorece el llenado de
la cdmara de muestras con nitrégeno y, ademas, es transparente a las longitudes de

onda empleadas en las experiencias de fotocurado.

4-  Lacubierta del calorimetro (en “aduraluminio™, evita la entrada de oxigeno

del exterior hacia la camara de muestras del calorimetro. En su interior, aloja un
espejo _dicroico (2) (CVI, SWP-45-R480-T400-PW1025-UV), a 45° sobre las

capsulas del calorimetro y montado sobre un soporte de “@uraluminio”. Este

espejo presenta una elevada reflectividad para longitudes de onda entre 500 y 600
nm, mientras que es trasparente al resto de longitudes de onda. Esto permite

generar dos caminos Opticos: uno vertical, para irradiar la cAmara de muestras del

* Duraluminio. Denominacion comercial de una aleacion de aluminio con 4% de cobre, 0.5% de magnesio
y 0.5% de manganeso. La dureza de este material es superior a la del aluminio.
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calorimetro y otro horizontal, que permite recoger la emision de fluorescencia de
la muestra.

Sobre las caras superior y lateral izquierda del cabezal del calorimetro, se han
instalado 4 columnas-guia, de 5mm de didmetro, para sujetar las fibras dpticas
(que transportan la luz al sistema) y el concentrador optico, que focaliza la luz

emitida sobre la fibra dptica que llega hasta el espectrofluorimetro.

5-  Sistema de irradiacién:

A 45° sobre el espejo dicroico, se monta un filtro de transmision de paso-banda
(3) (Hanovia), centrado en 420 nm, para seleccionar la longitud de onda de
excitacion y de irradiacion, eliminando longitudes de onda por encima de 500 nm
que interfieren con el espectro de emision de la sonda. La luz llega a través de una
fibra dptica (4) desde el sistema Macam-Flexicure.

6-  Optica:
A 90° respecto de la entrada de luz (y 45° respecto del espejo) se monta un
concentrador dptico (5) (Spindler & Hoyer) de 12mm de diametro y en su focal,

una fibra optica (4) que lleva la luz hasta el espectrofluorimetro (Perkin Elmer,
LS50B).

Todas las piezas en “duraluminio”, disefiadas por nosotros y construidas en
nuestros talleres, se han anodizado en negro para evitar la interferencia de luz reflejada,

directa y/o dispersa (luz parasita) en la emision de fluorescencia propia de la muestra.

5.3.2. Estudio y seguimiento simultaneo de la fotopolimerizacion de

monomeros acrilicos, mediante calorimetria y fluorescencia.

En este Trabajo, se ha procedido a la polimerizacién de distintos monémeros
metacrilicos: dimetacrilato de etilénglicol (EGDMA), dimetacrilato de dietilénglicol
(DEGDMA), diacrilato de 1,6-hexanodiol (HDDA) y la serie de diacrilatos de
polietilénglicol: PEG-204, PEG-575 y PEG-700.
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Se ha empleado el fotoiniciador Irgacure 819 (cuya estructura y mecanismo de
fragmentacion se muestra en el esquema 5.2), y dos sondas fluorescentes: NBD-NEt; y
NBD-Acr, para el seguimiento de la reaccion. La irradiacion de este compuesto conduce
a la formacién de radicales fosfonilo (centrados en fosforo) que presentan una elevada

reactividad frente a monémeros vinilicos®

Irgacure 819

Esquema 5.2. Mecanismo de fotoescision del fotoiniciador Irgacure 819.

Como fuente de irradiacion y luz analitica, se ha empleado el sistema Macam-
Flexicure, provisto de una ldmpara de mercurio de presion media (400W) y de un filtro
para eliminar las longitudes de onda superiores a 400 nm, que pudiesen interferir en el
registro de la fluorescencia emitida por la muestra.

En la Figura 5.11, se muestra, a titulo ilustrativo, el perfil entalpico obtenido

frente al tiempo de curado, para una de las formulaciones.

0.5
0.4
0.3

0.2

AH (callg-s)

0.1

0.0

T T T T T 1
0 250 500 750 1000 1250

t(s)

Figura 5.11. Perfil entalpico obtenido en la polimerizacion de PEG-258 fotoiniciada por

Irgacure 819 en presencia de NBD-NEt,.

% G.K. Noren; ACS Symp. Ser., 673, 121-132, 1997.
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La conversion instantanea se calcula dividiendo, el flujo de calor desprendido en
la fotoreaccidn por unidad de masa para cada tiempo (obtenido experimentalmente), entre
la entalpia tedrica total para la reaccién considerada. Las curvas de conversion frente al

tiempo, se han obtenido por integracion numeérica de los datos experimentales (Figura
5.12).

100 4

conversion (%)

T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000

tiempo de irradiacion (s)

Figura 5.12. Representacion de la conversion, en funcion del tiempo de irradiacion, en la
fotopolimerizacion de mondmeros (met)acrilicos: —EGDMA, —DEGDMA, —HDDA,
—PEG 258, —PEG 575y —PEG 700.

El efecto gel o Tromsdorff en la polimerizacion radical libre es un fenémeno bien
documentado®, que va acompafiado por un aumento de la velocidad de polimerizacién,
asi como del grado de conversion. Se observa, por ejemplo en la polimerizacion de MMA
en bloque como consecuencia del control difusional de las reacciones de terminacion®’.

La variacion de fluorescencia del pireno durante la polimerizacion de MMA presenta un

% G.A. O’Neil, .M. Torkelson; Trends Polym. Sci., 5,349, 1997.
%" D. Panke, M. Strickler, W. Wunderlich; Makromol. Chem., 184, 175, 1983.

98



Capitulo V

1%, Asi mismo,

incremento brusco de la intensidad que corresponde al inicio del efecto ge
este método se ha utilizado en la copolimerizacion de estireno y divinilbenceno®.

La forma de las curvas de la Figura 5.12, indica que existe efecto gel o
autoaceleracion, fenémeno frecuente en la polimerizacion en bloque de mondmeros
acrilicos. La autoaceleracion causa un aumento en la velocidad de polimerizacion, ya que
al disminuir la movilidad del radical, la constante de terminacion disminuye y, como
consecuencia, el tiempo de vida de los macrorradicales en crecimiento aumenta, dando
lugar a un aumento de la velocidad de propagacion.

En la Figura 5.13, se representa la velocidad de polimerizacion frente a la
conversion. Se observa un rapido aumento de la velocidad de polimerizacion al aumentar
la conversidn, debido a la autoaceleracion del sistema. En algunos casos, la velocidad de
polimerizacion permanece constante hasta cierto grado de conversion, cayendo después
hasta un valor casi igual a cero, aunque todavia existe una cantidad apreciable de
monomero remanente en la mezcla fotorreactiva. Este comportamiento es tipico de las
polimerizaciones en bloque realizadas a temperaturas por debajo de la temperatura de
transicion vitrea del polimero, y se debe al descenso en la constante de propagacion, al
alcanzar un grado de conversion determinado (la temperatura de transicion vitrea del
sistema se aproxima a la temperatura de polimerizacion). Es de esperar que, durante las
primeras etapas, se formen redes con un grado de entrecruzamiento relativamente bajo.
Sin embargo, durante la Gltima etapa, cuando la Tg ha alcanzado la temperatura de
polimerizacion, las reacciones de entrecruzamiento progresan méas lentamente®. Zhu y
col.** han encontrado que la eficacia del iniciador también disminuye al disminuir la

constante de propagacion.

% 0. Peckan, Y. Yilmaz, O. Okay; Polymer, 38, 1693, 1997.

¥ 0. Okay, D. Kayat, O. Peckan; Polymer, 40, 6179, 1999.

%0 J.G. Kloosteboer, G.M.M. van de Hei, R.G. Gossink, G.C.M. Dortant; Polym. Commun., 25, 322, 1984.
'S, Zhu, Y. Tian, A.E. Hamielec, D.R. Eaton; Polymer, 31, 154, 1990.
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Figura 5.13. Representacion de la velocidad de polimerizacion de: (a) EGDMA, (b)
DEGDMA, (c) HDDA, PEG 258, (e) PEG 575y (f) PEG 700, en funcion de la

conversion. Fotoiniciador: Irgacure 819. Atmosfera de N, y 40°C.
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En la Tabla 5.1, se muestran los datos de velocidad de polimerizacion (Rp)
(tomada en la parte lineal de la curva conversion-tiempo, a bajas conversiones), la
velocidad de polimerizacion maxima (Rpmax), la conversion alcanzada en el maximo de

velocidad de polimerizacion (amax) Y la conversion final (osina).

Tabla 5.1. Datos cinéticos de la fotopolimerizacién en blogue de monémeros

(met)acrilicos bajo atmésfera de N, a 40°C. 1,=0.06 Wcm™.

ROma® 1 & max (%) RO 10 Qfinat (%)

EGDMA 0,45 9 0,4 30
EGDMA® 0,78 8 0,5 32
DEGDMA 0,93 16 0,7 42
HDDA+NBD-NEL, 2,50 12 18 51
HDDA+NBD-Acr 2,20 10 2,0 47
PEG-258+NBD-NEt; 3,00 6 2,2 41
PEG-258+NBD-Acr 3,50 7 2,7 44
PEG-575+NBD-NEt, 4,10 12 4,0 80
PEG-575+NBD-Acr 4,50 15 4,5 80
PEG-700+NBD-NEt, 7,00 13 5,2 92
PEG-700+NBD-Acr 7,50 13 5,7 92

(@) lo=0.10 Wem

(b) Rpens?

En nuestras experiencias se alcanzaron, en todos los casos, conversiones inferiores
al 100% (como era de esperar para monomeros difuncionales). La conversion final
alcanzada depende de la estructura del monomero empleado; se obtuvieron valores entre
el 30 y el 80% de conversion. En general, en las mismas condiciones de polimerizacion
(intensidad de luz incidente), se alcanzan conversiones mas altas con los acrilatos que con
los metacrilatos, debido la mayor constante de velocidad de propagacion de los primeros.

Se han seleccionado diacrilatos en los que se varia la longitud de las unidades
espaciadoras de etilénglicol. Al aumentar el ndmero de estas unidades aumenta la
polaridad, asi como la longitud de cadena entre los grupos funcionales (met)acrilato,
dando lugar a un aumento de las dimensiones de los intersticios de reticulacion o poros

formados y, por tanto, se consigue una disminucién de la rigidez de la red. En general,
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este hecho conduce a una disminucién de la constante de terminacion bimolecular y a un
aumento del grado de conversion final. Asi, se observa una clara correlacion entre el
grado de conversion y la longitud del espaciador en el mondémero difuncional, para todas
las redes poliméricas obtenidas. Este resultado parece indicar que la accesibilidad a las
posiciones reactivas, asi como a los dobles enlaces en la red fotogenerada, esta gobernada
por factores topoldgicos, al menos en las Ultimas etapas de reaccion.

Hay que sefalar que las conversiones finales, presentadas en la tabla, son las
conversiones maximas (o techo) a las que se puede llegar con estos monémeros, debido a
las condiciones de polimerizacion empleadas, en las que se ha reducido la intensidad de
luz incidente para que las reacciones de fotopolimerizacion transcurrieran en condiciones
isotermas.

Las pequefias diferencias observadas en el grado de conversion y velocidad de
polimerizacion, para el mismo monoémero, en funcion de la sonda fluorescente empleada,
reactiva 0 no-reactiva, corresponden al margen de error experimental (variaciones en el
peso de muestra, diferencias de intensidad de luz incidente, concentracion del
fotoiniciador, etc...) y no pueden atribuirse a la polimerizacion del doble enlace acrilico
de la sonda reactiva, dado que la concentracion de sonda utilizada es muy baja.

Las velocidades de polimerizacion (Rp), se obtuvieron a partir del tramo lineal del
perfil cinético a bajas conversiones, mostrando la misma tendencia que los valores de
Rpmax. Las velocidades de polimerizacion de los acrilatos son mayores que las de los
metacrilatos, como corresponde a su mayor reactividad, comentada anteriormente. Por
otra parte, al extenderse la separacion entre los grupos funcionales reactivos en una serie
de mondmeros, aumenta la velocidad de polimerizacién. Esto se observa tanto en
metacrilatos (la R, de DEGDMA es mayor que la de EGDMA), como para acrilatos en la
serie de PEG, donde el valor aumenta en el siguiente orden:

PEG-258 < PEG-575 < PEG-700

Los mondmeros difuncionales generan redes entrecruzadas, reduciéndose la
movilidad de las unidades reactivas, a medida que la reaccion progresa. EI macrorradical
en crecimiento se ramifica desde el principio de la reaccion, y su difusion traslacional
estd limitada dentro de la masa reactiva. Por esta razon, se observa una dependencia del
maximo de la velocidad de polimerizacion (que se alcanza a conversiones entre un 6 y un

16%) con la estructura del monémero.
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En la tabla anterior, se observa que al aumentar la intensidad de luz incidente en la

fotopolimerizacion de EGDMA, aumentan tanto la velocidad como la conversion maxima

alcanzada. Otra manera de alcanzar mayores conversiones, es aumentar la temperatura de
fotopolimerizacion.

Se han seguido, simultdneamente a la variacion entalpica, los cambios en el
espectro de fluorescencia durante la fotopolimerizacion de mondmeros difuncionales,
utilizando el sistema acoplado fluorimetro-calorimetro descrito anteriormente. Se han
utilizado sondas fluorescentes derivadas de NBD, dado que han demostrado ser muy
sensibles a los cambios de viscosidad del medio y experimentan un gran cambio en la
intensidad de fluorescencia en el transcurso de la polimerizacion de los mondmeros
acrilicos estudiados. Por otra parte, hay que sefialar que sus propiedades de absorcion y
emision de luz son adecuadas para seguir el proceso de polimerizacion en el equipo
disefiado en nuestros Laboratorios, teniendo en cuenta las caracteristicas espectrales de la
fuente de irradiacion, asi como a las de recogida de la emision, determinadas por la
ventana de reflexion del espejo dicroico (430-600 nm).

Asi mismo, el hecho de que estas sondas no muestren un desplazamiento durante
la polimerizacion permite el seguimiento de la intensidad de fluorescencia en el maximo.

En la Figura 5.14 se muestran las representaciones de la intensidad de
fluorescencia en funcidén del tiempo de irradiacion, junto con la variacion de la
conversion en la polimerizacién fotoiniciada en atmésfera de nitrégeno. Puesto que la
fluorescencia se recoge in situ a la temperatura de polimerizacion (40°C), las variaciones
de la fraccién de volumen libre, durante la polimerizacion, son menores que las esperadas
a temperatura ambiente y, por tanto, también las variaciones en la intensidad en el
maximo. Sin embargo, este pardmetro muestra una elevada sensibilidad en todo el
intervalo de conversiones en la polimerizacion fotoiniciada de los mondmeros

(met)acrilicos estudiados.
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Figura 5.14. Representacion de la intensidad de fluorescencia y conversion, en funcién
del tiempo de irradiacion, en la polimerizacién fotoiniciada de: (a) EGDMA, (b)
DEGDMA, (c) HDDA, (d) PEG258, (e) PEG 575 y (f) PEG 700 (Sonda: NBD-NEt,)

En la Figura 5.15, se muestra el perfil de la intensidad de fluorescencia en el

méaximo de emision frente al cambio en la conversion en la polimerizacion de los
monomeros metacrilicos EGDMA y DEGDMA a 40°C.
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Figura 5.15. Variacion de la intensidad de fluorescencia en el maximo, en funcion de la
conversion, durante la polimerizacion fotoiniciada de EGDMA y DEGDMA. (Sonda
fluorescente: NBD-NEt).

En esta figura se aprecia el efecto del grupo espaciador en los mondmeros
metacrilicos. EI volumen libre disminuye al disminuir la distancia entre los grupos
funcionales reactivos, lo que da lugar a una reduccion de la movilidad molecular de la
sonda. Asi, se observa que, en el intervalo 20-28% de conversidn, existe una mayor
diferencia entre los valores de intensidad de fluorescencia inicial y final en el EGDMA
que en DEGDMA. Este mismo comportamiento se observa, en los mondémeros
comerciales, para PEG 258, comparado con PEG 575y 700 (Figura 5.16), a pesar de que
se alcanza un grado de conversion menor con el primero. Este resultado indica que se
forman redes mas rigidas con aquellos mondmeros que tienen espaciadores mas cortos

entre los grupos funcionales acrilicos.
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Figura 5.16. Variacion de la intensidad de fluorescencia en el maximo, en funcion de la
conversion, durante la polimerizacion fotoiniciada de PEG-258, 575 y 700. Sonda

fluorescente: NBD-Acr.

Entre las sondas fluorescentes seleccionadas para este estudio, una de ellas (NBD-
Acr), posee un grupo acrilato y, por tanto, es de esperar que durante la polimerizacion de
monomeros acrilicos reaccione con éstos.

Cuando el grado de conversion es muy elevado, la sonda reactiva, NBD-Acr,
debe estar unida covalentemente a la cadena de polimero, mientras que la sonda no-
reactiva, NBD-NEt,, aln presenta cierta movilidad debida a la fraccion de volumen libre
que queda en la matriz. Sin embargo, no se han observado diferencias entre el
comportamiento de las sondas NBD-NEt, y NBD-Acr, para la fotopolimerizacion de
PEG-258 y PEG-700. La dispersion en los valores obtenidos hace dificil apreciar las
pequefias diferencias en el comportamiento de las sondas a elevados grados de
conversion y que, como hemos comentado, deberian producirse entre las sondas reactiva
y no-reactiva (Figura 5.17).

Asi mismo, se observa un aumento de la fluorescencia a tiempos finales, que debe
corresponder a reacciones de post-polimerizacion. En el caso de la sonda reactiva NBD-
Acr, este incremento final de la fluorescencia no es tan pronunciado como para NBD-
NEt,, probablemente debido a que, al quedar covalentemente anclada a la matriz
polimérica, su sensibilidad disminuye. En este punto, hay que sefialar que se ha utilizado

también, en estos estudios, la sonda fluorescente polimérica portadora del grupo
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cromoforo dialquilamino-NBD, MMA-co-NBD, descrita en la Parte Experimental,
encontrandose que la sensibilidad a los cambios de microviscosidad, que ocurren durante
el proceso de polimerizacion, desaparece al estar el grupo fluoréforo unido a una cadena
polimérica. Este hecho esta de acuerdo con nuestras observaciones anteriores, en las que
se aprecia una disminucion de la sensibilidad de la sonda reactiva, al avanzar el proceso

de polimerizacion y alcanzar conversiones elevadas.

2.4

— .
© 22
3 m NBD-NAcr
© ® NBD-NEt
o 204 2
c
©
@
O 184
o
<)
=)
o 164 &
o o
o e
_‘g 14 oo”’:o .Q"
‘0 ° % aum
GC.) e ® o°
€ 124 e°%e _". .-
[
omnm
1.0 "
T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Conversion (%)

Figura 5.17. Variacion de la intensidad de fluorescencia en el maximo, en funcion de la
conversion, durante la polimerizacion fotoiniciada de PEG 258. Sonda fluorescentes:
NBD-NEt; y NBD-Acr

A la vista de los resultados obtenidos, podemos concluir que la variacion de la
densidad de entrecruzamiento y la fraccion de volumen libre, durante el proceso de
polimerizacion de mondmeros acrilicos, muestra como ambos factores influyen en el
comportamiento fotofisico de la sonda en su estado excitado.

Por otra parte, hay que sefialar que estas sondas no presentan desplazamiento de
su maximo de emision durante la polimerizacion y, por tanto, la intensidad de
fluorescencia, a esta longitud de onda, es un parametro adecuado para el seguimiento de
este proceso. Sin embargo, este valor depende de las condiciones experimentales de
medida, tales como concentracion de sonda, intensidad de luz incidente, etc... y, por
tanto, es necesario utilizar un patron interno o un valor de referencia, como por ejemplo,

el utilizado en este Trabajo: la intensidad de fluorescencia de la formulacion inicial.
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Recientemente, Baselga y col.*’ han propuesto un nuevo método, que consiste en

la determinacién del primer momento de la fluorescencia (< v >), para el seguimiento de

reacciones de polimerizacion (ecuacion [5.5)).

_ZIF(V)'V
W)

<V >

[5.5]

Este meétodo de tratamiento de los datos experimentales de fluorescencia ha

demostrado su utilidad para reacciones de polimerizacion, tanto de adicion radical como

de condensacién (curado de resinas epoxi*®); asi como una amplia variedad de sondas

fluorescentes. En la Figura 5.18 se muestra la variacion del primer momento de

fluorescencia frente al tiempo de irradiacion, durante la polimerizacion de HDDA.

18960
18940 —-
18920 —-
18900 —-
18880 —-

18860

<v> (cm™)

18840
18820
18800

18780

il pus bt 8

18760

.e " NBD-NE,
{ W, A NBD-Acr
i-.-
" fﬂ
.
- '.l- .'-lll
[ L] ".I.'ﬁ.f.‘F

(I) I 2(I)0 I 4(I)O I GCI)O I SCI)O I 1OIOO I 12IOO

t(s)

Figura 5.18. Variacion del primer momento de fluorescencia frente al tiempo de

irradiacion, durante la polimerizacion de HDDA. Sondas fluorescentes: NBD-NEt, y

NBD-Acr.

*2 E. Mikes, J. Gonzélez-Benito, B. Serrano, J. Bravo, J. Baselga,

3 E. Mikes, J. Gonzalez-Benito, J.
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Se observa que, mientras que el primer momento de la fluorescencia de la sonda
no reactiva NBD-NEt, cambia durante el proceso de polimerizacion del monémero
difuncional HDDA, no se observan variaciones para la sonda reactiva NBD-Acr. La
variacion de <v > para NBD-NEt,, en funcién de la conversion, demuestra la utilidad de
este parametro para el seguimiento de la polimerizacion radical de mondémeros acrilicos,
utilizando sondas que no presentan desplazamiento del maximo. En la Figura 5.19 se
comparan la variacién del primer momento de fluorescencia con la variacién de la
intensidad en el maximo, frente a la conversién en la polimerizacion fotoiniciada de
HDDA.
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Figura 5.19. Variacion del primer momento de fluorescencia y de la intensidad en el
maximo frente a la conversion durante la polimerizacion de HDDA. Sonda fluorescente:
NBD-NEt;.

El tratamiento mateméatico para la obtencion del primer momento de la
fluorescencia conduce a una menor dispersion de valores, mostrando una elevada
sensibilidad, especialmente cuando se alcanzan conversiones elevadas, siendo ésta la
region de mayor interés, desde un punto de vista aplicado, especialmente en adhesivos,

como veremos en el siguiente Capitulo.
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Asi mismo, hay que resaltar las ventajas de este metodo frente al de la razon de
intensidades a dos longitudes de onda diferentes*. En este Gltimo caso se requiere que
haya desplazamiento del m&ximo de emision o bien variacion de la forma de la banda de
fluorescencia y, por tanto, no resulta Gtil con sondas fluorescentes que no experimentan
desplazamientos rigidocromicos, como los derivados de NBD sintetizados en este

Trabajo.

* (a) R.O. Loufty; J. Polym. Sci.; Polym. Phys. Ed., 20, 1982, 825.
(b) J.C. Song, D.C. Neckers; Polym. Eng. Sci., 36, 1996, 394.
(c) W.F. Jager, A.A. Volkers, D.C. Neckers; Macromolecules, 28, 1995, 8153.
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6. Fotocurado de adhesivos acrilicos con luz continua.
Estudio y seguimiento del proceso, mediante

espectroscopia FTIR y fluorescencia en tiempo real.

6.1. Introduccion.

La fotopolimerizacién de formulaciones basadas en acrilicos ha sido objeto de
interés en las dos Gltimas décadas®, debido al desarrollo de numerosas aplicaciones en
diversos sectores industriales. Entre los diferentes usos cabe citar, como de mayor
trascendencia, en la industria de recubrimientos, barnices rapidos, pinturas y tintas, asi
como en adhesivos y materiales compuestos. Uno de los puntos en los que se ha centrado
la investigacion en esta area ha sido el desarrollo de formulaciones de alto valor afadido.
En general, se han buscado sistemas que curen rapidamente para dar lugar a redes
entrecruzadas con buenas propiedades mecénicas y quimicas.

Los componentes principales de una resina fotocurable son: (i) el fotoiniciador,
(i) un oligomero funcionalizado, que constituye el esqueleto de la red polimérica
tridimensional formada y que, por tanto, determina las propiedades fisicas y quimicas del
material y (iii) mondmeros mono- o multifuncionales que actian como diluyentes
reactivos, modificando la velocidad de polimerizacion y la extension del curado.

En el pasado, la mayoria de los estudios cinéticos de la polimerizacion radical se
han llevado a cabo en la region de bajas conversiones, donde es valida la hipdtesis de
estado estacionario. Sin embargo, la region de interés practico se alcanza a altas
conversiones. De ahi que, recientemente, se haya dedicado una mayor atencion al estudio
de la cinética de polimerizacion en los intervalos de conversion mas altos.

Dos de los fendmenos que pueden observarse en las reacciones de fotocurado son
la gelificacion y/o vitrificacion. La gelificacion corresponde a la formacion de una red
infinita, mientras que la vitrificacion se produce cuando la temperatura de transicion
vitrea (Tgy) del sistema que esta polimerizando alcanza la temperatura de curado. Por
tanto, existen dos regimenes de temperatura diferentes para el curado isotermo: (i) por

encima de la Tg final del sistema, s6lo se observa gelificacién y (ii) si la temperatura de

! (@) J.P. Fouassier; “Photoinitiation, Photopolymerization and Photocuring: Fundamentals and
Applications™, Hanser, Munich, 1995.
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polimerizacion estd por debajo de la T4 (temperatura de transicion vitrea del sistema
cuando alcanza su conversion limite), primero gelifica y después vitrifica.

En este Capitulo se ha estudiado el proceso de fotopolimerizacion de dos
formulaciones adhesivas comerciales, Loctite 350 (L350) y Loctite 312 (L312), al ser
irradiadas con luz continua policromatica a temperatura ambiente y en atmésfera aerdbica
hasta conversion limite. La composicion de estos adhesivos se describe en la Parte
Experimental, contienen un oligdbmero, que en ambos casos se trata de un poliuretano-
diacrilato, y una mezcla de mono- y diacrilatos. La formulacion Loctite 350 contiene un
fotoiniciador comercial, mientras que a Loctite 312 fue necesario afiadirle el fotoiniciador
para iniciar la reaccion de fotopolimerizacion. En este ultimo caso se han utilizado tres
fotoiniciadores comerciales distintos, todos ellos de fragmentacion: /rgacure 651
(Irg651), /rgacure 369 (1rg369), e /rgacure 819(Irg819). La generacion de los radicales
iniciadores de la polimerizacion se produce mediante fragmentacion en la posicion a
respecto al grupo carbonilo®. En el Esquema 6.1, se muestra el mecanismo de actuacion
de Irg369 (el mecanismo de fragmentacion de Irg651 e 1rg819 se indic6 en el Capitulo
V, Esquemas 5.1 y 5.2, respectivamente): mientras que el primero da lugar a la formacién
de radicales centrados en carbono que inician la reaccion de polimerizacion, la
fotoescision del fotoiniciador 1rg819 conduce a la formacion de radicales centrados en
fosforo (6xido de fosfonilo)®*, que presentan una alta reactividad frente a monémeros

vinilicos.

o) N

/

Irgacure 369

Esquema 6.1. Mecanismo de fotoescision del iniciador Irgacure 369.

(b) C. Deker; Polym. Int., 45, 133, 1998.
2V/. Desobry et al.; ACS Symposium Series, 417, 92-105, 1990.
% V. Naranyanan, A.B. Scranton; Rad. Tech. Rep., 11(6), 25-30, 1997.
* G.K. Noren; ACS Symp. Ser., 673, 121-132, 1997.
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En todos los casos, las muestras se han preparado siguiendo el protocolo general
detallado en el apartado 8.4 de la Parte Experimental, afiadiéndoles las correspondientes
sondas fluorescentes (concentracién: 10°M, aproximadamente), seleccionadas en este
Trabajo, para el seguimiento del fotocurado en los adhesivos acrilicos comerciales
anteriormente mencionados.

La utilidad del material polimérico depende de sus propiedades finales, tales como
el grado de curado, temperatura de transicién vitrea, heterogeneidad estructural y
propiedades mecanicas (médulo de almacenamiento). Al crecer el grado de
entrecruzamiento aumenta la Tg y el mddulo, mientras que la extension de la reaccion
tiende a disminuir, debido a que la movilidad del sistema se ve restringida y, en
consecuencia, la difusion de radicales en la etapa de propagacion. Por tanto, es de vital
importancia conocer los efectos de los componentes de la resina, asi como la estructura
de la red, para obtener un material con las propiedades deseadas.

En este Trabajo, el estudio de la reaccion de fotopolimerizacion de adhesivos
acrilicos comerciales se ha llevado a cabo utilizando diferentes técnicas: (i)
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier en tiempo real (FTIR-TR); (ii)
fluorescencia en tiempo real; (iii) analisis mecano-dinamico y (iv) ensayos mecanicos.
Estas técnicas permiten evaluar los diferentes procesos que ocurren durante el fotocurado.
Asi, mediante espectroscopia infrarroja en tiempo real se ha determinado el grado de
conversion en funcion del tiempo de irradiacion para cada formulacion adhesiva.
Mediante espectroscopia de fluorescencia en tiempo real se ha seguido la reaccion de
fotopolimerizacion, utilizando sondas sensibles a las variaciones de microviscosidad y
polaridad del entorno. El analisis mecano-dinamico, a diferentes tiempos de irradiacion,
permite determinar la temperatura de transicion vitrea, que varia con el grado de
conversion. Por ultimo, los ensayos mecanicos nos han proporcionado informacion
acerca de la evolucion de la rigidez del sistema durante el periodo de irradiacion.

El disefio y puesta a punto de la espectroscopia de fluorescencia en tiempo real,
a partir de un laser pulsado, una cdmara CCD intensificada y diversos elementos Gpticos,
ha constituido una parte muy importante de este Trabajo, y los detalles de montaje se
comentan en la Parte Experimental. A continuacion se muestran los resultados
obtenidos en el seguimiento del fotocurado de adhesivos acrilicos con las diferentes

técnicas empleadas.
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6.2. Espectroscopiainfrarroja en tiempo real, FTIR-TR.

Se ha empleado la espectroscopia infrarroja FTIR-TR para estudiar los procesos
de fotopolimerizacion en los adhesivos Loctite 350 y Loctite 312. La determinacion del
grado de conversion alcanzado a diferentes tiempos de irradiacion se ha realizado
midiendo la disminucién de la absorcion de la banda centrada en 817 cm™, asignada a la
banda de deformacién fuera del plano, 5°°°(C=C), del doble enlace acrilico presente en
las formulaciones de adhesivos empleadas en este Trabajo.

En la Figura 6.1, se muestran los perfiles de polimerizacion para los adhesivos
Loctite 350 y Loctite 312. A partir de las correspondientes curvas conversion versus
tiempo de irradiacién, se han determinado dos parametros para comparar el

comportamiento de las diferentes formulaciones:

a- Velocidad inicial de polimerizacion, obtenida de la pendiente en el tramo
recto de la curva, y que viene dada por la expresion: Ry//M].
b - Conversion final, definida como el grado de curado cuando la polimerizacién

alcanza la zona de plateau, c.
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Figura 6.1. Curvas de conversion vs tiempo para las formulaciones: —L350 —
L312-1rg651 —L312-1rg369, —L312-1rg819.
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Como se puede apreciar en la Figura 6.1., la forma de las curvas es la tipica de una
polimerizacion iniciada por radicales libres. Al principio de la reaccidon se observa un
periodo de inhibicién que depende de la naturaleza del adhesivo y del fotoiniciador,
seguida de una etapa rapida y, finalmente, otra mas lenta. La primera etapa presenta una
elevada velocidad, alcanzandose un grado de curado muy alto en los primeros 50
segundos de reaccion (para el Loctite 312-1rg369, apenas dura 20 segundos). En la
segunda etapa, el consumo de monomero es mas lento al disminuir la constante de
velocidad de propagacion. Finalmente, cuando el sistema vitrifica, la movilidad de los
radicales esta mas restringida, lo que conduce a una disminucién en la constante de
velocidad de terminacién (ki). Como consecuencia, la red entrecruzada, que se produce
en las primeras etapas de la reaccidn, contiene una cantidad de mondémero residual y
radicales atrapados, alcanzandose conversiones finales inferiores al 100%.

En la Tabla 6.1 se encuentran recogidos los valores de velocidad de polimerizacion
y conversion limite alcanzada bajo las condiciones de reaccion empleadas. Ambos
parametros dependen de la formulacion fotocurable, apreciandose, para el adhesivo
Loctite 350, una mayor conversion final que para el Loctite 312. Este hecho sugiere que
la fraccion de volumen libre es mayor en Loctite350 que en Loctite 312, lo que permite
alcanzar grados de conversion mayores. La presencia de monémeros con estructuras
voluminosas, tales como metacrilato de isobornilo, metacrilato de laurilo, metacrilato de
tetradecilo y metacrilato de hexadecilo en la composicidn inicial de Loctite 350, podrian

justificar a mayor fraccion de volumen libre en la red generada.

Tabla 6.1. Velocidad de polimerizacion y conversion limite alcanzada para cada una de
las formulaciones adhesivas (Loctite) empleadas en este Trabajo.

Adhesivo fotocurable Fotoiniciador Ry/[M] (s a (%)
L350 Irg 651 2,5 81
Irg 369 58 74
L312 Irg 651 2,9 75
Irg 819 7,8 75

117



Capitulo VI

La presencia del grupo amino tipo morfolino en el fotoiniciador 1rg369 aumenta la
velocidad de curado, en comparacion con el obtenido cuando se utiliza el fotoiniciador
Irg651, lo que esta de acuerdo con una mayor eficiencia del 1rg369 respecto a Irg651°. La
fotofragmentacion del fotoiniciador derivado de acilfosfina, Irg819, conduce a la
formacion de radicales centrados en fésforo que presentan una mayor reactividad frente a
los tipicamente centrados en carbono® (Irg651 e 1rg369), dando lugar a un aumento de la
eficiencia de fotoiniciacion.

Por otra parte, se ha estudiado la influencia de las diferentes sondas en la cinética
de polimerizacion. Asi, se ha comprobado que las sondas fluorescentes seleccionadas no
modifican los valores de velocidad de fotopolimerizacion y grado de curado alcanzado,
en las formulaciones adhesivas estudiadas. En la Figura 6.2 se muestran algunas de las
curvas de fotopolimerizacion obtenidas para el Loctite 350. Con todas las sondas
fluorescentes, el comportamiento es similar, tal y como queda reflejado en los perfiles
cinéticos mostrados en dicha figura.

100 -

90

Conversion (%)

0 10 I 20 I 30 I 40 I 50 I 60 I 70 I 80 I 90 I 100
tiempo (s)
Figura 6.2. Curvas de conversion versus tiempo para el adhesivo L350 en ausencia

y en presencia de diferentes sondas: — Sin sonda, — DMANS, —NBD-NEtOH, y —
Sty-7.

%S. Hu, R. Popielarz, D.C. Neckers; Macromolecules, 31, 4107, 1998.
® W. Schnabel; “Application of Laser Flash Photolysis to the study of Photopolymerization. Reactions in

nonaqueous systems™ in “Lasers in Polymer Science and Technology, Applications™ Vol Il, J.P.
Fouassier, J.F. Rabek Eds, CRC, Press Boca Ratdn, 1990.
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6.3. [Espectroscopia de fluorescencia en tiempo real.

En el caso de los adhesivos en el que las redes estan generadas a partir de mezclas
de monomeros con estructuras diferentes, la interpretacion de los resultados de
fluorescencia puede ser mas complicada que en la fotopolimerizacién de monomeros
acrilicos en bloque, estudiada en el capitulo anterior. EI caso mas sencillo es la formacion
de una red polimérica homogénea en la que los datos de emision seran también un
promedio en términos de intensidad, posicién del méximo y anchura de la banda. Si se
forma una red heterogénea en la que se produce separacion de fases, y si la sonda
fluorescente estd distribuida entre varias fases, se deberia observar emision de
fluorescencia mdaltiple, que normalmente se detecta como una banda ancha de emision.
Ademés, la posicion del méximo estard entre los méximos de aquellas bandas
correspondientes a la de los diferentes componentes, pero no necesariamente en la
posicion media; ya que los rendimientos cuanticos de fluorescencia pueden ser diferentes
en las distintas fases. Un caso particular se presenta si existe solvatacion preferencial de
la sonda en alguno de los componentes, de manera que la sonda puede migrar entre
entornos con diferente polaridad. Entonces, las caracteristicas de fluorescencia deben
coincidir mayoritariamente con aquella correspondiente al entorno del componente hacia
el que migra. En este sentido aquellas sondas que estén unidas covalentemente a la red
polimérica, de manera que se inhiba su migracion, proporcionaran una informacion
diferente de las caracteristicas del material polimérico.

Se ha llevado a cabo el fotocurado, mediante irradiacion continua con luz
policromética, de las diferentes formulaciones de adhesivo en presencia de las sondas
seleccionadas en este Trabajo. Simultdneamente, se ha registrado el espectro de
fluorescencia en tiempo real. Como puede verse en la Figura 6.3, la forma del espectro
cambia al progresar la fotorreaccién, aumentando la intensidad de emisién y
desplazandose la posicion del maximo hacia el azul. Este comportamiento es general para
todas las sondas, excepto para los derivados de NBD, en los que solamente se aprecia un
aumento de la intensidad del espectro, sin variaciones significativas del maximo de
emision. Este hecho hace de los derivados de NBD, sondas muy interesantes para el

seguimiento de la fotopolimerizacion, ya que, para el seguimiento de la reaccion, solo

119



Capitulo VI

habra que estudiar los cambios de intensidad a una longitud de onda fija, generalmente,

en el maximo de emisién; como se ha comentado en el Apartado 5.3.2.
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Figura 6.3. Espectros de emision de fluorescencia de Py-1 en Loctite 350 en funcion del
tiempo de irradiacion (intervalos de 6 segundos).

Desde el punto de vista aplicado, para que la fluorescencia sea una técnica valida
en el seguimiento del fotocurado, la emision de las sondas no debe alterarse por la
presencia de los diferentes componentes de las formulaciones o de los radicales
producidos durante el proceso de fotoiniciacion. Asi, la variacion debe producirse,
unicamente, por los cambios de rigidez y polaridad que se producen en el entorno de la
sonda durante la polimerizacion. Las sondas reactivas son una excepcion, en el sentido de
que la reaccion de polimerizacion introduce modificaciones quimicas en su estructura y
esto puede dar lugar a variaciones en su emision de fluorescencia en funcion del grado de
conversion, como hemos comentado anteriormente.

En nuestro caso, hemos observado disminucion de la emision de fluorescencia de
las sondas seleccionadas durante la irradiacion UV de las formulaciones fotocurables
Loctite 312, que contienen el fotoiniciador Irg651. Por esta causa no se ha podido llevar a
cabo el seguimiento, mediante fluorescencia, del fotocurado de adhesivos que contienen

este fotoiniciador. Una posible explicacion seria que este fotoiniciador sensibilizara la
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fotodescomposicion de las sondas fluorescentes en este medio. Este hecho, ha sido
observado por otros autores’ en sistemas similares.

Se han utilizado diferentes pardmetros para describir las variaciones de la emision
de fluorescencia: intensidad de fluorescencia integrada (&rea), posicion del maximo de
emision y la razon de intensidades a dos longitudes de onda. El criterio para seleccionar
estas longitudes de onda fue: A, (la mas corta), correspondiente al maximo del espectro
de emision del adhesivo curado y, A,, que corresponde a la de la longitud de onda mas
larga a la anchura a altura media de la banda, como se indica en la Figura 6.3.

Las variaciones de fluorescencia en las sondas empleadas, separadas por familias,
en funcion del tiempo de irradiacion, se muestran en las Figuras 6.4, 6.5 y 6.6, para las
formulaciones: Loctite 350 y Loctite 312 con dos fotoiniciadores (Loctite 312-1rg819 y
Loctite 312-1rg369). Las curvas muestran una tendencia similar a las que se obtienen por
FTIR-TR. En algunos casos, se observa un breve periodo de inhibicion, seguido por una
etapa rapida y después otra, mas lenta, debida a la vitrificacion del medio. Durante el
fotocurado de una determinada formulacion adhesiva, se observa que las sondas muestran
distinta sensibilidad a los cambios del microentorno. Este punto se comentard mas

adelante.

"H. Gorner, H. Gruen; J. Photochem., 28, 329, 1985.
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Figura 6.4. Variacion de la fluorescencia con el tiempo de irradiacion para el sistema
Loctite 350 con diversas sondas fluorescentes. (a) derivados estilbeno, (b) derivados
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Los perfiles cinéticos presentados en las Figuras 6.4, 6.5 y 6.6 representan la
razon de intensidades o area de fluorescencia en funcién del tiempo. Para correlacionar
los datos de fluorescencia con cualquier otra propiedad, es necesario calibrar esta
relacion, en principio, para cada sistema. Asi, hemos mencionado anteriormente que,
generalmente, se utilizan funciones polindmicas para correlacionar fluorescencia (F)-

grado de conversion (o), como en la ecuacion [6.1].
F=a+ba+ca®+.. [6.1]

Teniendo en cuenta que la velocidad de polimerizacion (Ry), se puede expresar
como la pendiente inicial en las curvas cinéticas que describen la conversion, «, en

funcion del tiempo, ecuacion [6.2].

_da
Podt

[6.2]
Combinando las ecuaciones [6.1]y [6.2], se obtiene la ecuacion [6.3], que indica

que la velocidad de polimerizacion se puede calcular directamente de la pendiente inicial

de la curva fluorescencia-tiempo (dF/dt). A esta pendiente, p, se la ha denominado

velocidad de fluorescencia.

o= aF = b-d—a [6.3]
dt dt

En nuestro caso, las curvas se normalizaron entre 0 y 1 para cada formulacion
adhesiva, para evitar diferencias en la sensibilidad de las distintas sondas fluorescentes y
asumiendo que la conversion final alcanzada es la misma, independientemente del tipo de
sonda que fuera incorporada a la formulacion. Esta Gltima suposicion fue confirmada por
FTIR-TR, como se comento en la seccion anterior. A partir del tramo recto en la primera
etapa de las curvas, se ha calculado la velocidad de fluorescencia, p, y sus datos se
muestran en la Tabla 6.2, junto con la sensibilidad de las sondas para cada formulacion;

valores que fueron calculados a partir de las pendientes de las curvas sin normalizar.
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Tabla 6.2. Velocidad de fluorescencia (p)y sensibilidad de las sondas fluorescentes

durante el curado de la formulaciones adhesivas acrilicas L350 y L312.

Sonda Loctite 350 Loctite 312-1rg819 Loctite 312-1rg369
p Sensibilidad p Sensibilidad p Sensibilidad

DMANS 0.05 0.10 0.12 0.07 0.11 0.31
DMANBuU 0.04 0.06 0.08 0.08 -- --

2-OHDEANS -- -- 0.06 0.09 0.11 0.31
NBD-NEtOH 0.04 0.06 0.18 0.07 0.11 0.22
NBD-NEt, 0.04 0.14 0.19 0.08 0.09 0.17
NBD-Acr 0.05 0.09 0.18 0.09 0.12 0.18
Py-1 0.04 0.06 0.10 0.07 0.10 0.15
Sty-7 0.03 0.04 0.08 0.10 -- --

DMASP-Br 0.03 0.008 0.07 0.09 0.09 0.16
DMASBT-I 0.01 0.04 0.06 0.10 0.10 0.31

En general, los valores de la velocidad de fluorescencia, son similares,
independientemente de la sonda y proporcionales a la velocidad de polimerizacion;
unicamente en el caso de las sondas menos sensibles, se obtienen valores
significativamente menores. La mayor dispersion de datos se encuentra en el curado de
Loctite 312 fotoiniciado con 1rg819; este fotoiniciador presenta un comportamiento
diferente que se ha atribuido a la alta reactividad de los radicales iniciadores
fotogenerados, aspecto que serd tratado mas adelante. Por tanto, la velocidad de
fluorescencia es un parametro valido para comparar series de formulaciones
fotocurables, mientras que la sensibilidad depende de la formulacién considerada. Asi,
los datos de fluorescencia indican que la velocidad de polimerizacion de la formulacion
Loctite 312-1rg819 es ligeramente superior a esta misma fotoiniciada por 1rg369, en
coincidencia con los resultados obtenidos por FTIR-TR. Sin embargo, el método de
determinacion de la pendiente resulta algo impreciso, aunque facil de aplicar desde un
punto de vista practico. Neckers y col.® proponen un método més sofisticado; sin
embargo, recomiendan utilizarlo Gnicamente en el caso de determinar eficiencias de
fotoiniciacion absolutas, conocido el valor correspondiente para un fotoiniciador de

referencia.
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En general, el cambio de fluorescencia en el Loctite 350 es méas gradual que para
el Loctite 312 con cualquiera de los dos iniciadores empleados (Irg369 o Irg819). Este
hecho se ha interpretado como consecuencia de la menor rigidez que presenta el Loctite
350 frente al Loctite 312. En este sentido, se determinaron las temperaturas de transicion
vitrea de ambos adhesivos por analisis mecano-dindmico, obteniéndose valores de 62°C
para el Loctite 350 y de 68°C para el Loctite 312. En todos los casos, la temperatura de
transicion vitrea del adhesivo curado estda por encima de la temperatura de
polimerizacion.

Por otro lado, existe una relacion entre el tamafio de la sonda y la capacidad para
detectar cambios durante el fotocurado; asi, para el Loctite 350, se encontro que la
sensibilidad disminuye al aumentar el volumen molecular de la sonda en el siguiente

orden:

NBD-NEt,> DMANS> NBD-Acr> DMANBu> Py-1> St-7= DMASBT-1>> DMASP-Br

En el Loctite 350, la sonda 4-N,N-dietilamino-7-nitrobenz-2-oxa-1,3-diazol
(NBD-NEt,) presenta la mayor sensibilidad, por lo que podria competir frente al derivado
estilbénico DMANS, sonda comercialmente utilizada para el seguimiento de estos
procesos’. De cualquier manera, este no es un comportamiento general, ya que depende
de la formulacién considerada y, por tanto, cada sistema sonda-adhesivo deberia ser
evaluado de forma independiente, para obtener los mejores resultados en el seguimiento
del proceso de fotocurado. Desde un punto de vista practico, esto complica la aplicacion
de este método en sistemas polimerizables de diversa indole. Sin embargo, a la vista de
los resultados obtenidos con las diversas formulaciones estudiadas en este Trabajo, es
posible predecir que el comportamiento de varias de las sondas seleccionadas cumple los
requisitos necesarios para llevar a cabo el seguimiento del proceso de fotocurado
mediante la técnica de fluorescencia, a saber: DMANS, NBD-NEt,, Py-1 y DMASBT-I.

En las Figuras 6.7, 6.8 y 6.9, se muestran las representaciones de la emision de

fluorescencia frente a la conversion, determinada por FTIR.

#S. Hu, R. Popielarz, D.C. Neckers; Macromolecules, 31, 4107, 1998.
°R. Popielarz, D.C. Neckers; Proc. Rad. Technol., 1, 271, 1996.
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Figura 6.7. Cambio de la fluorescencia con la conversion para el sistema Loctite 350 con
las distintas sondas fluorescentes empleadas: (a) derivados estilbeno, (b) derivados
NBD, (1, 2y 3, corresponden a las distintas etapas de reaccion (ver comentario en
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Figura 6.8. Cambio de la fluorescencia con la conversion para el sistema Loctite 312-
Irg819 con las distintas sondas fluorescentes empleadas: (a) derivados estilbeno, (b)
derivados NBD, (c) sales comerciales.
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Las medidas de fluorescencia y conversion se determinaron en tiempo real, en
experimentos separados, bajo las mismas condiciones de irradiacion. Asi, se ha ajustado
la potencia de la fuente de irradiacion laser para que actie como fuente analitica,
produciendo la excitacion de los fluoroforos presentes en la formulacion, pero con una
energia lo suficientemente baja para que no dé lugar a la fotogeneracién de radicales
primarios, capaces de iniciar la reaccién de polimerizacion; mientras que se ha utilizado
una fuente de luz policromética continua, en fluorimetria y FTIR, para iniciar el
fotocurado de los adhesivos.

En determinados sistemas sonda-adhesivo, las curvas muestran correlaciones
lineales entre los cambios de fluorescencia y la conversion durante la mayor parte de la
reaccion de fotocurado. Sin embargo, las sondas incluidas en la formulacién Loctite 312-
Irg369 presentan un comportamiento diferente, observandose un punto de inflexion en la
representacion a conversiones bajas, a excepcion de la sonda DMASBT-I, cuya
fluorescencia aumenta linealmente con la conversion hasta altos grados de curado. Las
diferencias de emision de fluorescencia de las sondas, durante el curado de la
formulacién Loctite 312, en funcion del fotoiniciador utilizado (Irg369 o Irg819), se
comentaran en el apartado 6.4 del presente capitulo.

La estructura de los diferentes componentes en los adhesivos tiene una enorme
influencia en el comportamiento de la sonda, puesto que modifican la densidad de la red
y la fraccién del volumen libre. Hay que mencionar que los espacios que constituyen el
volumen libre en la matriz polimérica no estan fijos en una posicion, sino que pueden
variar en el espesor del material. Por tanto, el volumen libre debe ser considerado como
un valor variable basado en un proceso dinamico. Se pueden distinguir dos tipos de
movimientos, debidos a: (i) la probabilidad de que la matriz que se difunde encuentre un
nuevo espacio, controlado por los coeficientes de friccion y (ii) la posibilidad de
difundirse en los huecos formados en la matriz, debido a la existencia de diferentes
unidades en el material (con diferentes tamafios de Van der Waals). El distinto
comportamiento de las sondas, debe atribuirse al diferente volumen de reaccion que
requieren y, por tanto, pueden detectar fracciones de volumen de diferentes tamafos
prescritos en el material.

Al analizar mas detalladamente estas curvas fluorescencia-conversion, se observa

que, en general, se pueden distinguir tres etapas:
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18, El estado inicial, presenta correspondencia con la primera etapa observada
en FTIR-TR, donde la velocidad de polimerizacion aumenta linealmente con el
tiempo de irradiacion. Durante este periodo, el pardmetro de fluorescencia
seleccionado varia linealmente con la conversion, a medida que la reaccion de

fotopolimerizacion progresa.

28, En la formulacion del adhesivo Loctite 350, se observa un cambio de
pendiente alrededor del 30% de conversion, que coincide con el punto de
inflexion de las curvas conversion versus tiempo de irradiacion, obtenidas por
FTIR-TR. Este punto se identifica, tipicamente, con el inicio del efecto gel o de
autoaceleracion en los procesos de polimerizacién en bloque™. En el caso de
Loctite 312, el punto de inflexion se observa alrededor del 10% de conversion, en

ambas curvas: FTIR-TR y fluorescencia.

38, En esta ultima zona, se produce un aumento de la fluorescencia, aunque no
se detecta aumento de la conversion por FTIR-TR. Este comportamiento no es
general en todos los sistemas y depende del sistema adhesivo-sonda,
observandose cuando se utiliza NBD-NEt,, Py-1 y DMASP-Br. Esto sugiere que
la respuesta del fluordforo depende de su tamafio y de la fraccion de volumen

libre es la matriz polimérica, como hemos mencionado con anterioridad.

Estas tres etapas se sefialan, a modo de ejemplo, para el NBD-NEt; en el Loctite
350 (Figura 6.7 Pagina 128). En la ultima etapa, se observa que la irradiacion UV
prolongada causa variaciones de la emision de fluorescencia de las sondas, incluso a
elevados grados de conversion, cuando parece haberse alcanzado la conversion limite por
FTIR-TR. Esta Gltima técnica es sensible a la desaparicion de dobles enlaces, pero no es
capaz de detectar las pequefias variaciones que se producen en la conversion después de
la vitrificacion durante tiempos de curado mas largos. Estas variaciones se han atribuido a
reacciones de post-curado en el material, que conducen a un aumento de la temperatura
de transicion vitrea (Tg) del adhesivo. Esta hipotesis se ha confirmado realizando ensayos

mecano-dindmicos sobre probetas de adhesivo, de 120 um de espesor, que presentan

19°G.A. O’Neil, J.M. Torkelson; Trends in Polymer Sci., 5, 349, 1997.
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diferentes grados de curado. En la Figura 6.10 se muestran los comportamientos mecano-
dindmicos del Loctite 350 cuando se procede a irradiar las muestras durante tres periodos
de tiempo diferentes: (a) formulacion parcialmente-curada (40 s); (b) curada (1 min.) y
(c) post-curada (4 min.).

1.0
0.8
0.6

0.4

tan s (u.n.)

0.2

004+——F—F—F——F——1——T——r———
50 25 0 25 50 75 100 125 150 175

Temperatura (°C)

Figura 6.10. Comportamiento mecano-dinamico del Loctite 350 a distintas conversiones:
—parcialmente-curado (tir =40 s), —curado (ti-=1 min.) y —post-curado (tj- =4 min.).

La presencia de un Unico pico en las representaciones del factor de pérdida (tan o)
versus temperatura parece indicar que el sistema poliuretano-acrilato formado es
homogéneo, tanto en la muestra curada como en la post-curada, y este pico se ha
atribuido a la relajacion de las cadenas de poliacrilato. EI maximo del factor de pérdida,
asignado a la temperatura de transicion vitrea, fue de 62°C para la muestra curada,
desplazandose dicho pico hasta 67°C para tiempos de irradiacion mas prolongados. El
desplazamiento de este pico demuestra que la temperatura de transicion vitrea aumenta
con el tratamiento de post-curado, lo que refleja un aumento de la conversion. Por otra
parte, hay que tener en cuenta que, en esta etapa, existe menos monomero libre, los pesos
moleculares aumentan y se forman nuevas estructuras ramificadas y, por tanto, la rigidez
de la matriz aumenta. Como consecuencia, la movilidad de la sonda en la matriz se
encuentra mas restringida, observandose asi un aumento de la fluorescencia. Sin
embargo, el comportamiento para la sonda reactiva NBD-Acr es distinto (Figura 6.7,
pagina 128), ya que al quedar covalentemente unida a las cadenas poliméricas formadas,

se inmoviliza el fluoréforo, lo cual parece disminuir su sensibilidad frente a estos

133



Capitulo VI

procesos. Este mismo fendmeno se habia observado en el seguimiento de la
polimerizacion fotoinducida en bloque del monémero PEG 258 (apartado 5.3.2).

En la Tabla 6.3 se muestran los maximos de emision de las sondas seleccionadas
en la formulacion del adhesivo y en el material fotocurado. Se observa que el maximo de
fluorescencia se desplaza hipsocromicamente, entre 20 y 50 nm, segun el sistema
considerado durante el fotocurado de adhesivos, en presencia de las sondas fluorescentes
seleccionadas. Hay que sefalar que, para los derivados de NBD, no se observa este efecto
de rigidocromismo, desplazamiento del maximo dependiendo de la rigidez del medio que
rodea a la sonda.

Tabla 6.3. Maximos de emision de las sondas fluorescentes al inicio y después del
fotocurado en las formulaciones de adhesivos L350 y L312.

SONDA Loctite 350 Loctite 312-1rg819  Loctite 312-1rg369
Ano-cur. Acur Ano-cur. Acur Ano-cur. Acur
DMANS 554 523 547 523 550 524
DMANBuU 585 532 572 551 - -
2-OHDEANS 581 523 585 546 586 554
NBD-NEt, 485 483 490 488 - -
NBD-NEtOH 487 487 495 493 499 499
NBD-Acr 482 481 488 484 492 492
Py-1 597 557 592 553 596 576
Sty-7 646 621 638 618 - -
DMASP-Br 525 494 534 519 536 521
DMASBT-I 551 544 548 540 545 532
Aennm

En la Figura 6.11, se muestra la variacion del maximo de emision en funcién de
la conversion alcanzada por los sistemas Loctite 350 y Loctite 312 empleando una de las
sondas fluorescentes seleccionadas: Py-1.
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Figura 6.11. Desplazamiento del méximo de emision frente a la conversion para la sonda
Py-1 en: Loctite 350 (&) y en Loctite 312-1rg369 (= ).

Como se aprecia en la Figura 6.11, para el caso de la molécula Py-1, se ha
medido un desplazamiento de 40 nm durante el curado del Loctite 350, mientras que en
Loctite 312, utilizando el 1rg369 como fotoiniciador, el desplazamiento fue de tan solo 20
nm. Como se ha mencionado anteriormente, el adhesivo Loctite 312 es mas sensible a la
vitrificacion que el Loctite 350 y, por tanto, es de esperar que el acoplamiento dieléctrico
entre la sonda y su microentorno sea menos eficaz para el primero que para el segundo.
Esto explica que el desplazamiento del méximo de emision sea menor durante el
fotocurado de la formulacion que conduce a un mayor aumento de la rigidez del medio.

Para ambos adhesivos, las curvas muestran una correlacion lineal entre la longitud
de onda a la que aparece el maximo de emisién y la conversion alcanzada en ese punto,
presentando un punto de inflexion que coincide, aproximadamente, con la conversion a la
que se inicia la autoaceleracion (10% para el Loctite 312 y 30 % para el Loctite 350).
Hay que sefialar, de nuevo, que la fluorescencia es sensible a los cambios que ocurren en
la matriz polimérica debido a las reacciones de post-curado. Asi, en el Loctite 350 se
observo un desplazamiento hacia el azul del maximo de emisién después de que ya no se
detectara un aumento de la conversion, determinada por FTIR-TR. Sin embargo, el
maximo de emision, para la misma sonda, en Loctite 312 no se desplaza a menores

longitudes de onda una vez que se ha alcanzado la conversién limite. Este hecho esta de
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acuerdo con la mayor sensibilidad a la vitrificacion que presenta este ultimo frente al
Loctite 350, como se comentd anteriormente. En el Loctite 312 las reacciones de post-
curado se ralentizan respecto al Loctite 350 (siendo la temperatura de curado la misma en
ambos casos); por esta razon no se aprecian desplazamientos de la emision para el Loctite
312, en el mismo intervalo de tiempo de observacion.

En general, se han detectado desplazamientos hipsocromicos de la emision en
todas las sondas estudiadas, con la excepcién de los derivados de NBD. Sin embargo, el
mecanismo que gobierna estos desplazamientos puede ser diferente en cada caso, segun
el sistema adhesivo-sonda particular'!. Asi, por ejemplo, durante el fotocurado de Loctite
350, la sonda 2-OHDEANS (Figura 6.12) presenta un comportamiento diferente al
observado con Py-1 (Figura 6.11). Mientras que con Py-1 hay un desplazamiento
pronunciado del méaximo a bajas conversiones, seguido de una etapa en el que las
variaciones son mas lentas; con la sonda flior 2-OHDEANS al inicio de la reaccion,
practicamente, no se observan cambios y después le sigue una etapa de desplazamiento
muy acusado en el intervalo de altos grados de conversion. En ambos casos, el punto de

inflexion en la curva se observa al alcanzar, aproximadamente, el 30% de conversion.
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Figura 6.12. Desplazamiento del maximo de emisién con la conversion para la sonda
fluorescente 2-OHDEANS en Loctite 350.

L W.F. Jager, A. Sarker, D.C. Neckers; Macromolecules, 32, 8791, 1999.
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Las caracteristicas fotofisicas de la sonda 2-OHDEANS se han puesto de
manifiesto en el Capitulo 1V*%: Asi la menor sensibilidad de esta sonda a los cambios de
polaridad, en comparacion con otros derivados estilbénicos, se ha atribuido a dos
factores: (a) la presencia del grupo hidroxilo y (b) la estructura pretorsionada en el estado
fundamental. La solvatacion preferencial de esta sonda por mondémeros metacrilicos,
mediante la formacion de enlaces de hidrogeno, debe dar lugar a una estabilizacién
adicional y, este hecho, puede explicar la baja sensibilidad de esta sonda durante la
primera etapa de la reaccion de polimerizacion. En las etapas de reaccion posteriores, la
desaparicion del mondmero metacrilico disminuye el efecto de solvatacion preferencial y
se observa un desplazamiento muy pronunciado (55 nm) del maximo de emision.

Esta Ultima circunstancia, convierte al derivado 2-OHDEANS en una sonda
fluorescente muy sensible y, por tanto, de gran interés aplicado para seguir el curado de
adhesivos acrilicos a grados de conversion altos, intervalo de mayor interés practico. Por
otra parte, después de alcanzar la conversion limite, se pudo observar desplazamiento del
maximo de emision, que se atribuyd, como en el caso anterior, a las reacciones de post-
curado del Loctite 350, que se producen en los periodos largos de irradiacion.

La espectroscopia de fluorescencia ha demostrado ser una técnica adecuada para
el seguimiento del fotocurado de adhesivos acrilicos, pudiéndose seleccionar diferentes
parametros de medida (desplazamiento del maximo de emision, variacion de la intensidad
integrada de fluorescencia o de la razén de intensidades a dos longitudes de onda). En
general, se observan tres etapas bien diferenciadas durante el proceso de fotocurado; el
punto de inflexion, que separa la primera y segunda, se ha identificado como el inicio de
la autoaceleracidon y una ultima etapa, a elevados grados de conversion, en la que se
observan variaciones de la emision de fluorescencia, sin que se detecten cambios de

conversion mediante espectroscopia infrarroja, debido a reacciones post-curado.

12 C. Peinado, E.F. Salvador, F. Catalina, A.E. Lozano; Polymer, 42, 2815, 2001.
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6.4. Medidas de esfuerzo-deformaciéon durante el fotocurado de

adhesivos acrilicos.

El médulo de cizalla se puede considerar como un parametro para evaluar la
rigidez de los materiales. Por otra parte, desde un punto de vista macroscopico, las
reacciones de fotocurado de adhesivos conducen a un endurecimiento de la formulacion
pasada de un liquido viscoso a un solido. Ademas, las sondas fluorescentes seleccionadas
en este Trabajo son sensibles a la rigidez del medio. Estas razones nos han llevado a tratar
de correlacionar las propiedades viscoelasticas de la formulacién adhesiva con los
cambios de fluorescencia observados a diferentes tiempos de irradiacion y por tanto, a
diferentes grados de conversion.

La medida de la variacion del par de torsion (reometria) y la medida de la
deformacion producida por la aplicacion de un esfuerzo sinuosidad (analisis mecano-
dinamico, DMA), han sido técnicas empleadas para el seguimiento de la polimerizacion
de diversas formulaciones™®***. Cuando se utiliza DMA, generalmente se recurre a la
impregnacion de un soporte inerte sobre el cual se analizan las variaciones del modulo de
almacenamiento y de pérdida. Por otra parte, el empleo de un analizador térmico o DMA
para el seguimiento del fotocurado era, desde un punto de vista experimental,
completamente inviable en nuestro caso, debido a dos razones fundamentales: a) no era
posible hacer llegar la luz para inducir el curado de la muestra sujeta por las mordazas del
equipo y b) para grados de curado bajos, el sistema tenia una elevada viscosidad y
pegajosidad que lo convertian en un material intratable, con el que era imposible preparar
probetas para ser ensayadas en el DMA.

Las medidas del mddulo de cizalla [G(t)], se pueden llevar a cabo para polimeros
tipo caucho, tanto en torsion, como longitudinalmente. La expresion general del médulo
de cizalla, calculada para un espécimen como el que se muestra en la Figura 6.13(a), en
la que existen dos capas de adhesivo (zona sombreada) entre superficies adherentes, viene

dada por la ecuacion [6.4] en ella se admite que las caras de las muestras de adhesivo

¥ D.S. Kim, M.A. Garcia, C.W. Macosko; Int. Polym. Process, 13(2), 162-171, 1998.
D.S. Lee, C.D. Han; Polym. Eng. Sci., 27(13), 955, 1987.
15 C.Y-C. Lee, I.J. Goldfarb; Polym. Eng. Sci., 21, 390, 1981.
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son paralelas y que no existe pandeo del sistema. Esto s6lo se cumple para muestras con
superficies muy grandes respecto a su espesor.

F(t) F(t)

! !

L (a) (b)

>
d d
Figura 6.13. Esquema del dispositivo general (a) y el utilizado en este Trabajo (b), para
el célculo del médulo de cizalla, G(t).

En este Trabajo, cumpliendo en todos los casos con el criterio de la norma ASTM
1002-64, para juntas de adhesivo, se ha empleado una disposicién como la de la Figura
6.13(b), en la que tan sélo existe una capa de adhesivo entre dos superficies adherentes,

por lo que la expresion general /6.4] para el sistema de la Figura 6.13(a) se reduce a la
ecuacion [6.5].

e [6.4]
aral
d d,

G(t) = "
M

[6.5]

Tradicionalmente se han empleado técnicas distintas para el seguimiento de las
reacciones de fotocurado en las formulaciones acrilicas. Por medio de la espectroscopia
infrarroja con Transformada de Fourier, se mide la variacion (con el tiempo de

irradiacion) de la absorbancia de la banda correspondiente al doble enlace acrilico, es
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decir, se determina la evolucion de la concentracion de dobles enlaces, en funcion del
tiempo. Por otra parte, mediante calorimetria diferencial de barrido, se mide el flujo de
calor que se desprende durante el fotocurado, para determinar el grado de conversion,
conocido el calor total de polimerizacion de la muestra. A diferencia de estas técnicas que
permiten determinar directamente el grado de conversion a distintos tiempos de
irradiacion, el analisis de muestras de adhesivo en el dinamémetro, a diferentes grados de
curado, pretende registrar el aumento de la fuerza necesaria para deslizar dos superficies
de vidrio con una capa de adhesivo entre ellos, a una velocidad constante. Es, por tanto,
muy sensible al aumento de la rigidizacién de la muestra durante el curado y, por tanto,
muy sensible a la volatilizacion, al peso molecular de los segmentos entre los nudos de
entrecruzamiento, a la rigidez del esqueleto macromolecular (que es proporcional a Tg) y
a la viscosidad®®. Sin embargo, no se han encontrado referencias en la bibliografia acerca
del seguimiento del curado, utilizando medidas de esfuerzo-deformacion en un
dinamoémetro.

En este trabajo se han preparado muestras de adhesivo (de 10 um de espesor)
entre soportes de vidrio, tal y como se describe en la Parte experimental. Estas muestras
se han dispuesto en las mordazas del dinamdmetro y se han irradiado “in situ”, durante
distintos intervalos de tiempo para lograr distintos grados de conversion. En todos los
casos, se ha mantenido la misma geometria que la que tenian las muestras fotocuradas
anteriormente. Una vez apagada la luz, se aplica una fuerza variable al sistema para
mover las mordazas a una velocidad de 0.5 mm min™; asi se determind el médulo de
cizalla. No se pudo determinar el médulo final del adhesivo curado porque se producia
rotura del soporte de vidrio o pérdida de agarre de las mordazas (no se han podido medir
modulos superiores a 120 GPa). Todos los experimentos que terminaban en rotura de los
soportes de vidrio, no se consideraron, para eliminar todas aquellas muestras que
presentaran pandeo del sistema. Al ser el vidrio un material duro y fragil puede
fracturarse si existe pandeo o si las fuerzas de traccion que actlian sobre él no estan
correctamente equilibradas.

En las Figuras 6.14 y 6.15 se muestran las diferencias que se aprecian entre los
distintos adhesivos, cuando se representa el modulo de cizalla frente al tiempo de curado

y frente a la conversion alcanzada, respectivamente.

16 3.J. Bikerman; “The Science of Adhesives Joints”, 2™ ed., Academic Press, New York, 1968.
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Figura 6.14. Representacion del mddulo de cizalla frente al tiempo de curado para
Loctite 350 (——), Loctite 312-1rg819 (—A—) y Loctite 312-1rg369 (—o—).
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Figura 6.15. Representacion del médulo de cizalla frente a la conversion alcanzada,

para Loctite 350 (——), Loctite 312-1rg819 (—4—) y Loctite 312-1rg369 (—oc—).

En las figuras anteriores, se observa un aumento brusco del modulo al irradiar las

muestras a diferentes tiempos y conversiones, dependiendo de la formulacion adhesiva

empleada. Este comportamiento se atribuye al inicio del efecto gel que, como es bien

conocido, contribuye a

un aumento de la velocidad de polimerizacion, asi como del grado

de conversion. Con el sistema Loctite 312-1rg369, el efecto gel se produce al iniciarse la
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reaccion; con el sistema Loctite 312-1rg819 a un 10% de conversion y, en el caso del
Loctite 350, a un 25-30% de conversion. Estos datos estan de acuerdo con los perfiles
cinéticos obtenidos por FTIR-TR y fluorescencia.

En las Figuras 6.16, 6.17 y 6.18, se muestran las distintas curvas de la variacion
de fluorescencia para los derivados D-n-A poliénicos durante el curado de las tres
formulaciones acrilicas adhesivas. En el eje de ordenadas derecho (en azul), se muestra el
cambio del modulo de cizalla durante distintas etapas del fotocurado (hasta que se

alcanzan 120 GPa de modulo de cizalla).

3.5+ 9 120
= DMANS

1 v DMANBu
100

80

40

3
Médulo de cizalla (GPa)

20

Intensidad de fluorescencia (u.a.)

Conversion (%)

Figura 6.16. Sistema Loctite 350 con distintas sondas fluorescentes.
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Figura 6.17. Sistema Loctite 312-1rg819 con la sonda DMANS.
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Figura 6.18. Sistema Loctite 312-1rg369 con distintas sondas fluorescentes.

Resulta interesante destacar que tanto la fluorescencia como el mddulo, muestran
la misma tendencia al aumentar la conversion. Ademas, las diferencias en la emision de
fluorescencia observadas durante el fotocurado de Loctite 312, dependiendo del
fotoiniciador utilizado, se manifiestan también en las representaciones del médulo versus
conversion. Asi, observamos que, a conversiones bajas (por debajo del 15%), la
fluorescencia del DMANS cambia muy poco cuando se utiliza 1rg819 como iniciador,
mientras que si el iniciador es el 1rg369, la fluorescencia se duplica en el mismo intervalo
de conversion. Este mismo comportamiento se observa en el mddulo, lo que indica que la
rigidez en el microentorno de la sonda fluorescente aumenta mas rapidamente en el
sistema Loctite 312-1rg369 que en el caso del sistema Loctite 312-1rg819, como se

muestra en la Figura 6.19.
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Figura 6.19. Variacion del area de fluorescencia en funcion de la conversion alcanzada

para el sistema Loctite 312 con dos iniciadores: 1rg819 e 1rg369

Se observa que la fluorescencia es diferente para un grado de conversion
determinado en funcion del fotoiniciador empleado, en la misma formulacion adhesiva.
Esto sugiere que la fluorescencia permite un analisis mas profundo de la reaccién de
fotocurado, de manera que podrian identificarse por ejemplo: reacciones de terminacion
por radicales primarios, transferencia de cadena al fotoiniciador, mecanismos de
terminacion, etc... Para esto se requiere la confirmacion, mediante los procedimientos
convencionales, de la existencia de estos procesos y asi poder correlacionarlos con las
variaciones de fluorescencia.

En la actualidad no se han descrito estudios mecanisticos de la reaccion de
fotopolimerizacion basados en fluorescencia; sin embargo los resultados aqui mostrados
permiten predecir unas perspectivas muy interesantes abordando estos problemas con esta

técnica que presenta, como hemos indicado a lo largo de este texto, numerosas ventajas.
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APLICACION DE LA FLUORESCENCIA EN_ ADHESIVOS
ACRILICOS. ESTUDIO DE: PROCESOS DE FOTOCURADO
MEDIANTE LASER PULSADO Y PROCESOS DE
FOTODEGRADACION.

7.1.- APLICACION DE LA FLUORESCENCIA AL SEGUIMIENTO
DEL PROCESO DE FOTOCURADO DE ADHESIVOS
ACRILICOS MEDIANTE LASER PULSADO.

7.2.- APLICACION DE LA FLUORESCENCIA Y
QUIMIOLUMINISCENCIA AL SEGUIMIENTO DEL PROCESO
DE FOTODEGRADACION DE ADHESIVOS ACRILICOS
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7. Aplicacion de la fluorescencia en adhesivos acrilicos.
Estudio de: procesos de fotocurado mediante laser pulsado y

procesos de fotodegradacién.

7.1. Aplicacion de la fluorescencia al seguimiento del proceso de
fotocurado de adhesivos acrilicos mediante laser pulsado.

7.1.1. Introduccion.

La aplicacion de los laseres a la investigacion en el area de materiales Polimeros
ha crecido en los ultimos afios, debido a las ventajas que presentan al proporcionar
radiacion coherente de elevada energia.

La radiacion UV se utiliza para iniciar reacciones de polimerizacion, como ha
sido ampliamente comentado anteriormente. Sin embargo, la penetracién de la luz UV o
visible en un material organico esta limitada por la presencia de croméforos que absorban
las longitudes de onda de excitacion, lo cual restringe la aplicacion de este método. En
cierta medida, las fuentes de luz LASER (*“Light Amplified Stimulated Emission
Radiation”) permiten obviar este problema, proporcionando altas velocidades de curado.

Las principales ventajas de la técnica se derivan de las caracteristicas inherentes
de la emision laser:

e Energia elevada, que permite alcanzar grandes velocidades de curado.

e Coherencia del haz laser, que permite enfocar para obtener imagenes de alta
resolucion.

e Luz monocromética, que permite la excitacion selectiva de los cromoforos,

obviando reacciones secundarias.

Las aplicaciones de los laseres en la investigacion de la cinética de polimerizacion

se pueden dividir en tres areas:
e Estudios de la fotofisica y fotoquimica de fotoiniciadores mediante fotélisis de
destello (determinacion de tiempos de vida del estado excitado triplete y

reactividad frente a mondmeros vinilicos de estos y de los radicales iniciadores
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fotogenerados®). Ademés, se ha identificado el fenémeno de absorcién
multifoténica® que da lugar a nuevas rutas sintéticas, incluso cuando la energia
total y las longitudes de onda de irradiacion son las mismas que con fuentes de luz
UV convencionales.

e Estudios de la cinética de polimerizacion radical libre fotoiniciada por laseres
pulsados®. Determinacién de las constantes de velocidad de propagacion y
terminacion®.

e Estudios de las reacciones de entrecruzamiento inducida por laseres pulsados y
seguimiento de la conversion mediante espectroscopia infrarroja o calorimetria

diferencial de barrido®.

Las principales aplicaciones de la tecnologia de curado laser se han desarrollado
en aquellas areas en donde la velocidad® (productividad) y selectividad son de suma
importancia, tales como en el curado de fibras Opticas, en la fabricacion de imagenes de
alta resolucion en circuitos integrados y planchas de impresion, en holografia,
estereolitografia, biomedicina (sellados dentales), etc. Hay que destacar las posibilidades
que ofrece la irradiacion con laseres de iniciar reacciones de polimerizacion focalizadas
en regiones de tamafio por debajo de la micras, lo que ha potenciado su aplicacion en el
érea de la nanotecnologia’.

Uno de los retos mas importantes en la polimerizacion inducida por laseres es
encontrar un metodo que permita el analisis cuantitativo en tiempo real de estas

reacciones que pueden transcurrir en periodos de tiempo inferiores a un segundo. En este

1 N. S. Allen, C. Peinado, F. Catalina, E. Lam, J. L. Kotecha, B. J. Parsons y S. Navaratnam; Eur. Polym.
J., 26, 1237, 1990; (b) M.G. Neumann, M.H. Gehlen, H. Marcelo, M.V. Encinas, N.S. Allen, T. Corrales,
C. Peinado, F. Catalina; J. Chem. Soc., Faraday Trans., 93, 1517, 1997; (c) A. Alonso C. Peinado, A.E.
Lozano, F. Catalina, C. Zimmermann, W. Schnabel; J. Macromol. Sci., Pure and Applied Chemistry, A36
(4), 605, 1999; (d) T. Corrales, C. Peinado, F. Catalina, M.G. Neumann, N.S. Allen, A.M. Rufs, M.V.
Encinas; Polymer, 41(26), 9103, 2000.

2W.G. Mc Gimpsey, J.C. Scaiano; J. Am. Chem. Soc., 109, 2179, 1987.

% (a) M. Buback, H. Hippler, J. Schweer, H.-P. Vogele; Makromol. Chem. Rapid Commun., 10, 113, 1989.
(b)M. Buback, B. Huckestein, B. Ludwig; Makromol. Chem. Rapid Commun., 13, 1, 1992.

* (a) M. Buback, L.H. Rubio, R.G. Gilbert, D.H. Naper, J. Guillot, A.E. Hamielec, D. Hill, K.F. O’Driscoll,
O.F. Olaj, J. Shen, G. Moad, D. Solomon, M. Stickler, M. Tirrell, M.A. Winnik; J. Polym. Sci., Polym.
Lett. Ed., 26, 293,1988. (b)A.M. Van Herk; J. Macromol. Sci. , Rev. Macromol. Chem. Phys., C37(4),
633, 1997, (c) A.N. Nikitin, A.V. Evseev; Macromol. Theory Simul., 8, 296, 1999.

5 C. Decker, K. Moussa; Makromol. Chem., 191, 963, 1990.

(b) T. Scherzer, U. Decker; Vib. Spectrosc., 19, 385, 1999.

® C. Decker; Nicl. Instrum. Methods Phys. Res., Sect. B, 151, 22, 1999.

" G. Wurtz, R. Bachelot, F. H’Dhili, P. Royer, C. Triger, C. Ecoffet, D.-J. Lougnot; Jpn. J. Appl. Phys.,
Part 2, 39, L98, 2000.

148



Capitulo VII

sentido, la fluorescencia en tiempo real inducida por una fuente laser, se presenta como
una técnica muy adecuada para el estudio y seguimiento de estas reacciones de
fotocurado.

En la siguiente seccion se presentan los resultados del estudio del fotocurado de
adhesivos acrilicos con luz pulsada (anchura del pulso a altura media de la banda de
emision igual a 9ns) generada por un laser de Nd:YAG (A= 355nm). EI método de
analisis de la cinética de polimerizacion utilizado se basa en la emision de fluorescencia
en tiempo real de las sondas incorporadas a las formulaciones fotocurables, cuya

excitacion se produce por la misma fuente laser que se utiliza para inducir el curado.

7.1.2. Discusién de resultados.

En las Figuras 7.1-7.4 se muestra, a titulo ilustrativo, la variacion de los espectros
de fluorescencia de dos sondas: DMASBT-I y Py-1 durante el fotocurado de las tres
formulaciones adhesivas estudiadas en este Trabajo: Loctite 350, Loctite 312-1rg819 y
Loctite 312-1rg369.

12000
10000
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tiempo (s)
6000 -

4000
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Intensidad de fluorescencia
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450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Figura 7.1. Polimerizacion con laser pulsado (355 nm, 3.3Hz) de Loctite 350 en
presencia de DMASBT-I. Se muestran las curvas a distintos tiempos de irradiacion:
—0s,—3s, —6s,—9s, 125, 15s, —18s, —21s. lo= 7,4 mW/cm?.
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Figura 7.2. Polimerizacion con laser pulsado (355 nm, 3.3Hz) de Loctite 350 en

presencia de Py-1. Se muestran las curvas a distintos tiempos de irradiacion:
—0s, —3s, —6s, —9s, —12s,  15s, —18s, —21s, —24s, —27s, —30s. Ip.=7,4

mW/cm?
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Figura 7.3. Polimerizacion con laser pulsado (355 nm, 3.3Hz) de Loctite 312-1rg819 en
presencia de Py-1. Se muestran las curvas a distintos tiempos de irradiacion:
—0s, —1.5s, —3s, —4.5s, 65, —7.55, —9s. lo= 7,4 mW/cm®,
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Figura 7.4. Polimerizacién con laser pulsado (355 nm, 3.3Hz) de Loctite 312-1rg369 en
presencia de Py-1. Se muestran las curvas a distintos tiempos de irradiacion:
—0s,—15s,~—3s,—45s, 65, 7.55,— 9s,— 10.55, — 12s. lo= 7,4 mW/cm?.

Se observa un aumento de la intensidad de la fluorescencia en el maximo al
progresar la reaccion, convirtiendo la resina, en forma de liquido viscoso, en un material
solido. Mientras que la sonda fluorescente DMASBT-I no presenta desplazamiento del
maximo de emision, el maximo de la sonda Py-1 se desplaza hacia el rojo y la magnitud
de este desplazamiento depende de la formulacion.

En las Figuras 7.5, 7.6 y 7.7 se muestran las representaciones de la variacion de la
intensidad de la emision para diversas sondas fluorescentes en funcién del tiempo para
Loctite 350, Loctite 312-1rg369 y Loctite 312-1rg819, respectivamente, cuando se induce

el curado mediante laser pulsado con frecuencia de repeticion de 3.3Hz.
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Figura 7.5. Variacion de la fluorescencia con el tiempo en Loctite 350, curado mediante
laser pulsado (3.3Hz, 355nm) para las sondas: (v) DMANS, (o) NBD-NEt,, (7) Py-1, (1)
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Figura 7.6. Variacion de la fluorescencia en Loctite 312-1rg369 curado mediante laser
pulsado (3.3Hz, 355nm) para las sondas: (v) DMANS, () 2-OHDEANS, (o) NBD-NEt,,
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Figura 7.7. Variacion de la fluorescencia en Loctite 312-1rg819 curado mediante laser
pulsado (3.3Hz, 355nm) para las sondas: (v) DMANS, () NBD-Acr, (o) NBD-NEt, y (v)
DMASBT-I.

Estas curvas, tienen la tipica forma sigmoidal mostrada anteriormente en los

perfiles cinéticos de polimerizacién de mondmeros acrilicos multifuncionales, asi como

de los adhesivos con luz policromética continua. Se observa un periodo de inhibicion

debido a la presencia de oxigeno.

En las Tablas 7.1 y 7.2, se muestran los datos de velocidad de polimerizacion,

expresada como velocidad de fluorescencia (p), sensibilidad y desplazamiento del

méaximo de emision durante el curado del Loctite 350 y Loctite 312-1rg369, con las

diversas sondas utilizadas.
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Tabla 7.1. Velocidad de fluorescencia (p), sensibilidad y maximo de emision antes y
después del curado del Loctite 350 mediante laser pulsado (3.3Hz, 355nm), para las

sondas fluorescentes utilizadas.

g oonda 0 Sensibilidad  Aiiew  Aeuraco
DMANS 0.06 0.13 i 517
DMANBU 0.07 0.11 593 536
NBD-NEtOH  0.04 0.08 487 483
NBD-NEt, 0.05 0.09 490 487
NBD-Acr 0.05 0.03 482 479
Py-1 0.04 0.12 592 557
Sty-7 0.05 0.01 641 621
DMASP-Br  0.03 0.03 535 519
DMASBT-| 0.04 0.06 547 540
Aennm,

Tabla 7.2. Velocidad de fluorescencia (p), sensibilidad y maximo de emision antes y
después del curado de los sistemas: Loctite 312-1rg369 mediante l&ser pulsado (3.3Hz,

355nm), para las sondas fluorescentes utilizadas.

Sonda

fluorescente p Sensibilidad Ainicial Acurado
DMANS 0.17 0.29 - -
DMANBuU 0.24 0.57 - -
2-OHDEANS 0.20 0.48 581 550
NBD-NEtOH 0.21 0.22 493 490
NBD-NEt; 0.18 0.10 502 501
NBD-Acr 0.18 0.21 488 488
Py-1 0.19 0.56 605 568
Sty-7 0.23 0.24 650 645
DMASP-Br 0.21 0.30 537 515
DMASBT-I 0.22 0.23 555 550
Aennm

Como se observa en las tablas anteriores, la velocidad de polimerizacion,

expresada como velocidad de fluorescencia (p), es similar para cada formulacion de
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adhesivo, lo que indica que el fluor6foro no influye en la cinética de polimerizacion. Por
otra parte, donde se manifiestan las diferencias entre sondas fluorescentes es en la
sensibilidad de las mismas al proceso de fotopolimerizacién, observandose que la sonda
fluorescente mas sensible, en cada caso, es funcidn del sistema considerado.

Una de las ventajas que presentan los laseres pulsados es que se puede variar
facilmente el intervalo de tiempo entre pulsos, modificando la frecuencia de repeticion.
Se ha estudiado el efecto de la frecuencia de repeticion del pulso laser en la cinética del
fotocurado de los adhesivos acrilicos mediante el seguimiento de la variacion de la
emision de fluorescencia. Se han utilizado dos parametros diferentes: razon de
intensidades de fluorescencia a dos longitudes de onda, | (A1/A7), y el primer momento de
la fluorescencia, <v>. En las Figuras 7.8, 7.9 y 7.10 se muestran las representaciones de
la variacién de la razon de intensidades a dos longitudes de onda versus el tiempo de
irradiacion total (pulso laser mas periodo oscuro entre pulsos) durante el fotocurado laser

de las formulaciones adhesivas estudiadas en este Trabajo.
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Figura 7.8. Polimerizacion, mediante laser pulsado (1=355nm; 1,=7.38mW), de Loctite

350 en presencia de Py-1.
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Figura 7.9.Polimerizacién, mediante laser pulsado (1=355nm; 1,=7.38mW), de Loctite

312-1rg369 en presencia de Py-1.

2.4 4
L TR B | T L
"y - l“. San® .-*.-‘ Son e !
Sy - ""15‘7&!-",:" A &I o o
o] AT R R
[ Bl | = o ®y \4
= ‘wor”
204 & W% " .
. . vV"v'vv" v'wvvvvvvvw
1] o:: v, wvv'vv"' v vvyy YU N M
E 1.8 4 - ‘.. 'vvvv w VY
—F L) vV
\o .? V' v
€164 Y
. vy = 33Hz
- v
L[] v L]
el . 2.0 Hz
ie 1.4 Hz
L ] v
T o v 1,0 Hz
Javwﬂv
1.0 1 - 'v T T T T 1
0 20 40 60 80 100
tiempo (s)

Figura 7.10. Polimerizacién, mediante laser pulsado (1=355nm; 1,=7.38mW), de Loctite
312-1rg819 en presencia de Py-1.

En la Tabla 7.3 se muestra la influencia de la frecuencia de repeticion del laser en
el curado de adhesivos acrilicos. Considerando que las pendientes de la representacion

fluorescencia-tiempo representan la velocidad de curado, como se ha mostrado
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anteriormente, la formulacion Loctite 312 cura méas rapidamente que la Loctite 350. Al

disminuir la frecuencia del pulso laser, no se modifica la energia del pulso laser, sin

embargo, disminuye la intensidad incidente promedio sobre

(Tabla 7.3) y se observa que la cinética de polimerizacion se

la formulacion fotocurable

ralentiza. EI mismo efecto

se observa en el tiempo necesario para alcanzar la maxima variacion de fluorescencia,

tmax., que aumenta al disminuir la frecuencia del laser.

Tabla 7.3. Influencia de la frecuencia de repeticion del laser en el curado de los

adhesivos acrilicos Loctite.

v lo Loctite 350 Loctite 312-1rg369 Loctite 312-1rg819
(Hz) (mifem*s) pte. Tmax. tinh, pte. tmax. tinh. pte. tmax. Tinn.
33 7.38 0.053 34 4.7 0.17 13 1.6 0.17 23 3.0
2.0 478 0.038 56 128 | 0.10 20 25 0.12 30 5.4
14 3.43 0.025 74 19.7 | 0.08 27 4 0.07 37 6.1
1.0 1.16 0.018 89 275 | 0.05 33 8 0.03 60 14.9

Por otra parte, el proceso de entrecruzamiento se inicia después de un periodo de

inhibicion, tiy,, que se alarga a medida que la frecuencia de repeticion del pulso laser se

hace méas pequefia. Asimismo, se ha observado dependencia del tiempo de inhibicion con

el tipo de fotoiniciador (Figura 7.11).
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Figura 7.11. Variacion del periodo de inhibicién en el fotocurado de Loctite 312 con la

inversa de la intensidad del pulso laser incidente. Fotoiniciadores: 1rg369 e 1rg819.

157



Capitulo VII

Puesto que la reaccion se lleva a cabo en presencia de aire, se asume que el
oxigeno actla como inhibidor reaccionando con los radicales primarios y cuando el
oxigeno disuelto en la formulacion se consume, se inicia la reaccion de
fotoentrecruzamiento. La dependencia del periodo de inhibicion con la intensidad de luz

viene dada por la siguiente ecuacion [7.1F.

tin. = [0, IRy =[O0, J/(¢ F-nly) [7.1]

donde Ry es la velocidad de inicio de la reaccion, [O;] es la concentracion de oxigeno en
el adhesivo, f es el factor de eficiencia de iniciacion del los radicales primarios y naps €s la

fraccion de intensidad absorbida a partir de la incidente (lo)

En la Figura 7.12, se representa la variacion de la razon de intensidades en
funcion del nimero de pulsos, es decir, de la energia que llega a la muestra. Se han
empleado cuatro frecuencias (3.3, 2, 1.4 y 1 Hz), que corresponden a intervalos de tiempo
entre pulsos de 0.3, 0.5, 0.7 y 1.0 s, respectivamente. Se observa que en el fotocurado de
Loctite 312-1rg819, al disminuir la frecuencia de 3.3 a 1 Hz, el grado de curado
disminuye; como consecuencia de la terminacion prematura de las cadenas poliméricas
en crecimiento en los pulsos siguientes, en los que se genera una concentracion de

radicales extremadamente elevada’®.

8 (a) F. Tiidos, F. Foldes-Berezsnich, M. Azori; Acta Chim. Acad. Sci. Hung., 28, 91, 1960.
(b) U. Mller, C. Vallejos; Angew. Makromol. Chem., 206, 171, 1993.
% O.F. Olaj, I. Bitai, Gleixner; Makromol. Chem., 186, 2569, 1985.
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Figura 7.12. Representacion de la razon de intensidades a dos longitudes de onda frente
al n° de pulsos, a diferentes frecuencias de repeticion, durante el fotocurado de Loctite
312-1rg819.

Sin embargo, no se ha observado ningun efecto en la variacion de la intensidad de
fluorescencia en funcién del numero de pulsos durante el fotocurado de Loctite 350 y
Loctite 312-1rg369 (Figura 7.13). Esto se ha atribuido a que los periodos oscuros,
durante los cuales se produce la reaccion de fotocurado, varian poco y, por tanto, no se
aprecian diferencias en el grado de conversion limite alcanzado. La diferencia de
comportamiento con la formulacién de Loctite 312 que contiene 1rg819 puede deberse a
la mayor influencia del efecto inhibidor del oxigeno, que juega un papel importante
durante estos periodos oscuros, y que como se ha mostrado anteriormente tiene una

mayor influencia sobre este fotoiniciador.
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Figura 7.13. Representacion de la razon de intensidades a dos longitudes de onda frente
al n° de pulsos, a diferentes frecuencias de repeticién, durante el fotocurado de Loctite
312-1rg369

En las Figuras 7.14, 7.15 y 7.16 se muestra el efecto de la variacion de la
frecuencia de repeticion del laser sobre el primer momento de fluorescencia (<v>). Hay
que destacar la sensibilidad de este pardmetro de fluorescencia para el seguimiento del
proceso de curado. Asi, se observan variaciones acusadas de <v>, incluso en el caso de

sondas que no presentan desplazamientos rigidocromicos durante el fotocurado, como es

el caso de DMASBT-I (Figura 7.14).
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Figura 7.14. Polimerizacion

, mediante l&ser pulsado, de Loctite 350 en presencia de

DMASBT-I
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Figura 7.16. Polimerizacion, mediante laser pulsado, de Loctite 312-1rg369 en presencia
de Py-1

de fluorescencia y de

7.2. Aplicacion de las medidas
guimioluminiscencia al seguimiento del proceso de fotodegradacién

de adhesivos acrilicos.

7.2.1. Introduccion.

Uno de los principales retos con los que se encuentra la industria de polimeros es
la prediccion del tiempo de servicio de un material. EI procedimiento mas empleado para
predecir el comportamiento del material en las condiciones de uso ha sido la
extrapolacién de resultados obtenidos bajo condiciones de degradacion acelerada. Sin
embargo, la mayoria de los investigadores estan de acuerdo en las limitaciones y riesgos
de este método™®. De ahi que haya surgido una nueva aproximacién para llevar a cabo

este estudio que requiere el uso de técnicas de elevada sensibilidad, capaces de detectar
los estados iniciales de la degradacién. En este sentido, la cromatografia de gases,

empleada para la determinacion de las velocidades de consumo de oxigeno o de

19 @) F. Gugumus; “Developments in Polymer Stabilisation™ ed. G. Scott, Elsevier Applied Science, vol.8,
p.239-289, 1985. (b) N.C. Billigham, D.C. Bott, A.S. Manke; “Developments in Polymer Degradation”,
ed. N. Grassie, Applied Science Publishers, vol.3, p.63-100, 1981. (c) L. Audouin, V. Langlois, J. Verdu;

Angew. Makromol. Chem., 232, 1, 1995.
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produccion de gases durante la degradacion, ha demostrado ser una técnica muy sensible
para el seguimiento de este proceso en condiciones préximas a las de uso del material*.
Entre los nuevos métodos, la quimioluminiscencia es una técnica muy prometedora'®
debido a su elevada sensibilidad, asi como por el desarrollo reciente de instrumentacién®®
automatizada que permite su deteccion de forma sencilla. Asi, por ejemplo, la
quimioluminiscencia se utiliza en la investigacion de la efectividad de antioxidantes en
poliolefinas™.

En la degradacién de los materiales polimeros, se producen especies de oxidacion,
entre ellas radicales hidroperoxidos, que, a su vez, pueden sufrir reacciones de
desproporcion, dando lugar a grupos carbonilo en su estado excitado triplete y a un
alcohol. Estos grupos carbonilo son los responsables de una débil emision de
quimioluminiscencia. Algunos autores han encontrado correlacion entre las sefiales de
quimioluminiscencia que emiten los polimeros y su cinética de oxidacién™. Ademas,
debido a la elevada sensibilidad que presenta la técnica de quimioluminiscencia, se puede
emplear para evaluar la estabilidad de los polimeros frente a diversos agentes de
degradacion, como son: el calor’®, la luz UVY, y las radiaciones mas energéticas, tales
como los haces de electrones™ y la radiacion gamma, y"°.

La quimioluminiscencia es un método analitico que puede ofrecer informacion
rapida sobre la estabilidad necesaria para: el procesado (alta temperatura durante cortos

intervalos de tiempo) y el uso del material a largo plazo (temperatura moderada durante

largos intervalos de tiempo).

En los ultimos afios, se han propuesto diferentes mecanismos para explicar el
origen de la quimioluminiscencia proveniente de las reacciones de oxidacion de
polimeros, proceso que incluye varias reacciones como fragmentaciones,

reorganizaciones y transferencia de electrones. La mayoria de los autores coinciden en

1 K.T. Gillen, M. Celina, R.L. Clough, J. Wise; Trends in Polymer Science, 5 (8), 250, 1997.
2 M. Celina, G.A. George; Polym. Deg. Stab., 40, 323, 1993.
3'D.J. Lacey, V. Dudler; Polym. Deg. Stab., 51, 101, 1996.
Y. Dudler, D.J. Lacey, Ch. Kréhnke; Polym. Deg. Stab., 51, 115, 1996.
> (a) T. Senetscu, S. Jipa, R. Senetscu, I. Mihalcea; Polym. Deg. Stab., 52, 431, 1996.
(b) Kron, B. Stenberg, T. Reitberger; Polym. Deg. Stab., 53, 119, 1996.
(c) F. Yoshi, T. Sasaki, K. Makuuki, N.J. Tamura; J. Appl. Polym. Sci., 30, 3339, 1985.
165.s. Stivala, J. Kimura, L. Reich; “Degradation and Stabilization of Polymer”, ed. H.G. Jellinek,
Elsevier, Amsterdam, 1, 1, 1982.
17J. Cen, F. Konoma, Z. Osawa; Polym. Photochem., 7, 467, 1986.
8 F. Yoshii, T. Sasaki, K. Makuuki, N. Tamura; J. Appl. Polym. Sci., 31, 1986.
Y9 R. Setnescu, S. Jipa, T. Setnescu, C. Podina, Z. Osawa; Polym. Degrad. Stab., 61, 109, 1998.
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que la desproporcion entre radicales peroxidos conduce a la emision de

quimioluminiscencia a través de la reaccion que se muestra a continuacion (Figura 7.17):

*

3
1
R—CH—o00°® + R—00° — » <R—(|2:O > + ROH + 0,
|

X X
\
C=0 + hv
/

Figura 7.17. Esquema propuesto para la generacion de especies luminiscentes durante la

degradacion de materiales polimeros.

En esta reaccion, se forma una cetona en estado excitado triplete, junto con una
molécula de oxigeno en estado excitado singlete; ambas estructuras pueden emitir luz al
pasar al estado fundamental. Otros autores® sugieren que la quimioluminiscencia se
produce debido a la descomposicion de los hidroperoxidos. Sin embargo, lo que si esta
claro, es que la descomposicion unimolecular de peréxidos e hidroper6xidos no es
suficientemente exoenergética como para dar lugar a la emision de quimioluminiscencia.
Asi, los peroxidos generados en la degradacion, deberian desproporcionarse entre ellos
“dentro de la caja en la que se forman”. Este mecanismo requiere también que, al menos
uno de los perdxidos sea secundario, para poder formar la cetona en su estado excitado.

Hay que resaltar la importancia de conocer la estructura del polimero; puesto que
la quimioluminiscencia es una técnica sensible, tanto a la naturaleza de los grupos
terminales como a la presencia de pequefias cantidades de catalizador o de otros
compuestos, éstos pueden influir en la emision (por ejemplo, compuestos volatiles que
puedan desprenderse del polimero y que sean fuentes potenciales de emision de luz). Sin
embargo, y a pesar de que el mecanismo de generacion de quimioluminiscencia no se
conoce con exactitud, la estabilidad de los materiales polimeros puede ser evaluada por
esta técnica, pues se han obtenido buenas correlaciones?. Por tanto, hemos considerado

que esta técnica es apropiada para realizar el estudio de la fotodegradacion en adhesivos

20| Reich, S.S. Stivala; Die Makromol. Chem., 103, 74, 1967.
21 R, Setnescu, S. Jipa, Z. Osawa; Polym. Degrad. Stab., 60, 377, 1998.
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acrilicos, que tienen una composicion muy compleja. Como hemos mencionado
anteriormente, esta técnica presenta la ventaja de su elevada sensibilidad, de manera que
es posible seguir la fotodegradacién de los adhesivos desde las etapas mas tempranas del
proceso. Comparada con otra técnica de deteccion de radicales libres como es la RSE
(resonancia de espin electronico), la quimioluminiscencia es, al menos, dos ordenes de
magnitud mas sensible que la primera, en lo referente a este tipo de radicales
mencionados. Existen otras técnicas para evaluar la degradacion de polimeros desde un
punto de vista analitico: FTIR, valoracion iodométrica (para la determinacion de la
concentracion de hidroperdxidos) y andlisis térmico (DSC, TGA), pero, frecuentemente,
su menor sensibilidad dificulta la deteccion de las primeras etapas de la degradacion.

En este Capitulo, se van a exponer los resultados obtenidos en el seguimiento del
proceso de fotodegradacion del adhesivo Loctite 350 mediante la evaluacion de las
variaciones en la emision de fluorescencia de sondas incorporadas a la formulacién. La
sensibilidad de las sondas fluorescentes a las variaciones del microentorno permite
presuponer que podran ser validas para estudiar los procesos inducidos durante una
irradiacion prolongada de materiales polimeros. La validacion de este método requiere
contrastar los resultados obtenidos con otras técnicas convencionales, tales como FTIR o
de mas reciente desarrollo, la emision de quimioluminiscencia.

Hemos de sefialar que, en la bibliografia, no se han encontrado referencias del uso
de sondas fluorescentes para el estudio del complejo proceso de la fotodegradacién en
materiales polimeros. Sin embargo, la técnica de fluorescencia si se ha utilizado en el
estudio de este proceso, basandose en el registro de los espectros de emision de los
nuevos cromoforos que aparecen en el material polimero, como resultado de la

fotooxidacion en la matriz polimérica.?.

2 N.S. Allen, M. Edge, T. Corrales, M. Shah, D. Holdsworth, F. Catalina, C. Peinado, y E. Collar;
Polymer, 37, 2323, 1996.
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7.2.2. Estudio del proceso de fotodegradacién en el adhesivo acrilico

Loctite 350 mediante FTIR, quimioluminiscencia y fluorescencia.

Se prepararon mezclas homogéneas de la formulacion adhesiva y la sonda
fluorescente (0.05% en peso), procediendo después a preparar las muestras como se
explica en la Parte experimental de este Trabajo, con la peculiaridad de que, en este
caso, se utiliza un espaciador, consistente en un filme de polietileno de 40 um de espesor,
al objeto de controlar el espesor de las muestras. Estas se fotocuraron utilizando el
sistema de irradiacion Macam-Flexicure, provisto de una lampara de mercurio de 400 W,
hasta alcanzar la conversion limite, determinada por FTIR. Para el estudio de
guimioluminiscencia (CL), se utilizaron muestras idénticamente obtenidas, pero sin
afadir sonda fluorescente. Las medidas de quimioluminiscencia se realizaron en el
equipo descrito en la Parte Experimental.

Para comprobar la sensibilidad de las sondas fluorescentes a las variaciones
introducidas en el medio como consecuencia de los procesos de fotodegradacion en el
adhesivo, se probaron todas las sondas fluorescentes estudiadas en este Trabajo. Sin
embargo, ninguna de ellas mostré suficiente fotoestabilidad en las condiciones de
fotodegradacion acelerada empleadas. Asi, se observaba que la disminucion de la
intensidad de fluorescencia durante la irradiacion del adhesivo iba acompafiada de
disminucion de la absorcion UV de la sonda, indicando la desaparicion de la sonda
durante este proceso. De ahi que fuera necesario llevar a cabo una nueva seleccion de
sondas fluorescentes tomando como criterio fundamental su fotoestabilidad; asi se

seleccionaron dos nuevas sondas, cuya estructura se muestra en la Figura 7.18.
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Figura 7.18. Estructura y nombre de las sondas fluorescentes empleadas para el estudio

de quimioluminiscencia.

La fotodegradacion de las muestras se llevd a cabo en un fotorreactor cilindrico
tipo ““Reodine”, provisto de 5 lamparas Philips de 8W cada una, cuya emision se
encuentra centrada en 365 nm. Las muestras se colocaron en un carrusel, en el interior del
fotorreactor, que gira a velocidad constante lo que permite una iluminacion homogénea
de las muestras. La temperatura de ensayo fue de 40-45°C. A intervalos de tiempo
regulares, se registraron los espectros de absorcion UV y de emisidn de fluorescencia, asi

como la intensidad de quimioluminiscencia en funcion del tiempo.

Estudio del proceso de fotodegradacion mediante quimioluminiscencia.

En la Figura 7.19, se muestran las curvas de quimioluminiscencia para muestras
de adhesivo Loctite 350 a diferentes tiempos de irradiacion, medidas en condiciones
isotermas (100°C) en atmdsfera de nitrégeno. Estas curvas presentan una forma tipica
sigmoidal. La emisién alcanza un maximo y después comienza a descender hasta un valor
constante. Es importante resefiar que las muestras no degradadas mostraban una débil
emision de quimioluminiscencia a 100°C en atmosfera de nitrogeno, lo que pone de

manifiesto la baja concentracion de peroxidos antes de la irradiacion.
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Figura 7.19. Representacion de la intensidad CL, para muestras de adhesivo Loctite 350,

a diferentes tiempos de irradiacién: —O0h, —1h, — 3h, —6h, —24h, —63h.

De estas curvas, se pueden determinar diversos parametros para seguir el proceso
de degradacion: intensidad de quimioluminiscencia (lc.), tiempo para alcanzar la
méaxima intensidad de quimioluminiscencia (tc.) y la velocidad de decaimiento de
quimioluminiscencia (vcL). Los datos de quimioluminiscencia para el Loctite 350 a

distintos tiempos de irradiacion se recogen en la Tabla 7.4.

Tabla 7.4. Datos cinéticos de quimioluminiscencia para el Loctite 350, para diferentes

tiempos de irradiacion UV.

tirradiacion (N) | tinduccion () Imax (MV)  tmax () lresiauat (MV)  Area (V's) v 10%(mV-s)™?
0 125 36 405 0 298 12.3
1 117 226 400 -- 355 3.0
3 100 417 474 222 644 1.6
6 110 504 522 277 816 1.2
12 110 510 565 340 900 0.81
24 128 728 670 367 1289 0.59
48 132 779 680 -- 1013 0.6
63 143 791 749 -- 1444 0.4
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Los tiempos de induccion no muestran diferencias significativas para el adhesivo
Loctite 350 despues de diferentes tiempos de irradiacion, y este hecho indica que la
emision de quimioluminiscencia se produce desde el inicio del proceso de calentamiento.
El area de quimioluminiscencia debe corresponder a la concentracion inicial de radicales
perdxido, y se observa un aumento con el tiempo de exposicion a la luz; lo mismo ocurre
con la intensidad maxima de emision. Por tanto, pueden utilizarse estos parametros de
medida, asi como el tiempo en el que se observa el maximo de intensidad de emision,
para seguir el proceso de degradacion del adhesivo. En la Figura 7.20 (a) y (b) se

representan estos parametros en funcion del tiempo de irradiacion.
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tiempo de irradiacion (h) tiempo de irradiacion (h)
Figura 7.20. Representacion de diversos parametros de quimioluminiscencia en
funcién del tiempo de irradiacién para el adhesivo Loctite 350. (a) Intensidad méaxima

CL y (b) tiempo para alcanzar el maximo de intensidad de CL.

En estas curvas se puede apreciar que la fotodegradacion del Loctite 350 es muy
rapida al comenzar la irradiacion (en las 20 primeras horas se observan cambios
importantes en los pardmetros CL) y después, se alcanza un valor précticamente
constante hasta, al menos, 70 horas de irradiacion.

La velocidad de quimioluminiscencia mide la velocidad de desproporcion de
peréxidos® y por tanto, depende de la movilidad molecular. Durante la irradiacién UV
del adhesivo Loctite 350 se observa una disminucidn de la velocidad de decaimiento de la
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quimioluminiscencia (Figura 7.21); como consecuencia del proceso de degradacion

inducido en la matriz polimérica.

124

10

velocidad de decaimiento CL - 10°(mV/s)

T T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

tiempo de irradiacién (h)

Figura 7.21. Representacion de velocidad de decaimiento de CL en funcion del

tiempo de irradiacion para el adhesivo Loctite 350.

Como hemos indicado anteriormente, la sefial de quimioluminiscencia es una
medida de la concentracion de peroxidos y era de esperar que estuviera relacionada con la
aparicion de defectos en el material, como por ejemplo fisuras que condujeran al fallo de
la junta adhesiva. Durante los periodos de fotodegradacion estudiados no ha llegado a
producirse este fallo del material. Este hecho se debe considerar desde el punto de vista
de que la quimioluminiscencia refleja la degradacion que se produce en la matriz
polimérica, mientras que el fallo del adhesivo depende fundamentalmente de la
degradacion en la superficie.

La naturaleza de la emisién de quimioluminiscencia proviene de grupos carbonilo
excitados, sin embargo, debido a la complejidad de la composicién del Loctite 350 no ha
sido posible determinar su naturaleza.

Se ha determinado también la energia de activacion para la emision de
qguimioluminiscencia, a partir de la representacion de Arrhenius de la intensidad CL en el
intervalo de temperaturas 60-150°C en atmdsfera de oxigeno, resultando ser de 85 kJ/mol
para el adhesivo Loctite 350.

) N.C. Billingham, E.T.H. Then, P.J. Gijsman; Polym. Deg. Stab., 34, 263, 1991.
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Estudio del proceso de fotodegradacion mediante fluorescencia.

En el estudio del proceso de fotodegradacion del Loctite 350 mediante
fluorescencia se seleccionaron dos sondas comerciales: Verde Oregon (OG) y acido p-
dimetilaminosalicilico (p-DASA). En las Figuras 7.22 (a) y (b) se muestran las
variaciones del espectro de emision de fluorescencia de estas sondas incorporadas al
adhesivo Loctite 350, a diferentes tiempo de irradiacion. Asimismo, se registro el
espectro de excitacion para cada una de estas muestras al objeto de comprobar la
fotoestabilidad de las sondas, no observandose fotodegradacion apreciable de estas

durante los periodos de irradiacion estudiados.

600 — 1000 ~

500 +
800

400

(b)

300
400 |
200

200
100

Intensidad de fluorescencia (u.a.)
Intensidad de fluorescencia (u.a.)

A (nm) A (hm)
Figura 7.22. Espectros de fluorescencia de: (a) Verde Oregon (OG) y (b) &cido p-
dimetilamino salicilico (p-DASA) a diferentes tiempos de irradiacion del Loctite 350: —
0hr,—3hr,—6hr,—24 hr, —63 hr.

En la Figura 7.23, se muestra la representacion de la intensidad de fluorescencia
(o razdn de intensidades a dos longitudes de onda) en funcion del tiempo de irradiacion.
Se observa que la emisién de fluorescencia disminuye a medida que progresa el proceso
de degradacion en el adhesivo fotocurado.
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Figura 7.23. Variacion de la intensidad de fluorescencia de las sondas Verde Oregon
(OG) y acido p-aminosalicilico (p-DASA) durante la irradiacion del Loctite 350.

Los perfiles de decaimiento de la fluorescencia en funcion del tiempo de
irradiacion muestran, de nuevo, cambios drésticos en el microentorno de la sonda en las
10-20 primeras horas de irradiacion; observandose después una estabilizacion del
proceso. Este comportamiento coincide con el observado mediante quimioluminiscencia;
si bien el origen de ambos procesos es completamente diferente. En este punto, cabe
sefialar que la razon de intensidades de fluorescencia a dos longitudes de onda diferentes
presenta la ventaja de que la medida es independiente de las condiciones experimentales,
tales como intensidad de la fuente de excitacion de la sonda, concentracion de la sonda,
etc.

En las Figuras 7.24 (a-c) se representa la razon de intensidades de fluorescencia a
dos longitudes de onda en funcion de diversos parametros de quimioluminiscencia. Hay
que sefialar que se observa una buena correlacion entre ambas técnicas; siendo tanto la
quimioluminiscencia intrinseca del material como la fluorescencia de las sondas afiadidas
a la formulacioén, capaces de detectar el proceso de fotodegradacién. Asi, es de esperar
que en un futuro proximo, una mayor comprension del mecanismo de emision de
quimioluminiscencia sirva para poder llevar a cabo predicciones del tiempo de vida de

materiales polimeros.
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Figura 7.24. Representacion del decaimiento de fluorescencia durante el

fotoenvejecimiento del Loctite 350 en funcién de (a) la intensidad maxima de CL; (b)

tiempo en alcanzar la intensidad maxima de CL y (c) velocidad de decaimiento de CL.

Por otra parte, hay que sefialar que la fluorescencia es una técnica no destructiva,

mientras que la quimioluminiscencia implica someter al material a un proceso de

calentamiento, que conduce, inevitablemente, a la generacion de nuevos puntos activos

de degradacion. En este sentido, a la vista de los resultados presentados en este Trabajo

parece que la fluorescencia ofrece una nueva alternativa para la deteccion preventiva del

proceso de fotodegradacion en materiales polimeros; asi como para la valoracion de la

durabilidad de estos materiales. Ademas, su aplicacion se desarrolla a temperatura

ambiente.
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8. Parte experimental.

8.1. Materiales.

Reactivos:

En la sintesis de sondas fluorescentes se han utilizado los siguientes reactivos:
acido 4-nitrofenilacético, 4-dimetilaminobenzaldehido, 4-dimetilaminocinnamaldehido,
4-dietilaminosalicilaldehido, 4-cloro-7-nitrobenz-2-oxa-1,3-diazol, cloruro de acriloilo,
todos ellos de Aldrich; se utilizaron sin purificacion previa.

Todas las aminas utilizadas: piperidina, dietilamina, trietilamina y N-hidroxietil-
N-metilamina (Scharlau), fueron secadas con sulfato magnésico (Panreac) Yy

posteriormente destiladas, antes de su utilizacion.

Disolventes:

Tanto en la sintesis como en la purificacion de las sondas sintetizadas se han
empleado los siguientes disolventes (todos ellos de grado para analisis): diclorometano,
éter etilico (SDS), tolueno (Merck), etanol, hexano y acetato de etilo (Scharlau).

En las reacciones de polimerizacion se ha empleado dioxano (Aldrich), que fue
purificado mediante reflujo sobre sodio durante 48 horas (en presencia de benzofenona).
Una vez formado el complejo purpura disodio-benzofenona, indicador de la ausencia de
humedad, el dioxano fue destilado sobre sodio.

Todos los disolventes utilizados para determinar los desplazamientos

solvatocromicos, han sido de grado espectroscépico o para analisis.

Mondmeros:

Se han utilizado los siguientes monomeros: diacrilato de 1,6-hexanodiol (HDDA,
Aldrich), acrilato de laurilo (LA, Aldrich), metacrilato de 2-etilhexilo (EHMA, Aldrich),
sin purificacion previa y metacrilato de metilo (MMA), que fue lavado con una
disolucién acuosa de hidréxido sédico (Panreac) al 5%, secado sobre sulfato magnésico
(Panreac) y, posteriormente, destilado a vacio.

Asi mismo, se han utilizado diversos macromonomeros del tipo diacrilatos de
poli(etilénglicol) (PEG-diacrilatos). Su estructura general y algunos datos de los PEG-
diacrilatos utilizados en este Trabajo se muestran en la Tabla 8.1.
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Tabla 8.1. Estructura general y datos fisicos para los PEG-diacrilatos utilizados en este

Trabajo.
0
H o
o S H
o
n
M, n Viscosidad (cP)
PEG-258 258
PEG-575 575 10 57
PEG-700 700 13 70

Antes de su empleo, todos los PEG-diacrilatos fueron lavados con una disolucion
acuosa de hidroxido soédico al 5%, para eliminar el estabilizante con que son

suministrados y, posteriormente, secados con sulfato magnésico.

Adhesivos:

Se han utilizado dos adhesivos comerciales distintos, Loctite 350 y Loctite 312. El
Loctite 350 (L350) es un adhesivo de viscosidad media” (3500-6000 cP), fotocurable y
que contiene un fotoiniciador en su formulacion. Como el curado se realiza mediante
irradiacion con luz UV-Vis, al menos uno de los substratos a los que éste se adhiera debe
ser transparente a la radiacion incidente. Entre las principales aplicaciones, cabe destacar
la unién de vidrio con: vidrio, metal y termoplasticos (ABS, PVC, PC,...).

El Loctite 312 (L312) es un adhesivo anaerébico de baja viscosidad™ (850-1200
cP), que como tal, cura en ausencia de oxigeno y con ayuda de un activador. Para inducir
el curado fotoquimicamente se ha adicionado a la formulacion comercial un
fotoiniciador, que, al descomponerse bajo la accién de la luz, da lugar a radicales que
inician la polimerizacion. Este adhesivo permite pegar vidrio a: vidrio, metal, cerdmica o
plasticos, cuando se necesitan velocidades de curado elevadas.

Para determinar la naturaleza de los componentes de ambas formulaciones, se
procedié a precipitar una disolucion de adhesivo (no curado) en dioxano, sobre hexano a
0°C, sometiéndolo a una fuerte agitacion para disgregar completamente la formulacion.

“ Viscosidad Brookfield RVT a 25°C en cP.
“ Viscosidad Brookfield RVT a 25°C en cP.
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Asi, se pudo separar el oligomero del resto de los monomeros. Para evitar la
polimerizacion prematura, el procedimiento operatorio se realiz6 en ausencia de luz. La
caracterizacion del oligomero se realiz6 mediante RMN, FTIR y GPC; la comparacién de
los espectros con los de la bibliografia permitié determinar la estructura del poliuretano
como dimetacrilato de (poli[tetrametilén éter uretano][w,w’-diisocianato extendido con
2,4-TDI]).

Después se procedio a la separacion de la mezcla de mondomeros mediante
cromatografia, en columna de silica-gel y utilizando una mezcla 9:1 de hexano:acetato de
etilo como eluyente. Las distintas fracciones fueron caracterizadas por FTIR y RMN; la
comparacion con los datos de la bibliografia, permitio determinar la naturaleza de los
monomeros presentes en la formulacidn, asi como su proporcién en la misma. Las

composiciones porcentuales aproximadas de ambos adhesivos se detallan en la Tabla 8.2:

Tabla 8.2. Composicion de los adhesivos utilizados.

Componentes Loctite 350 Loctite 312

Poliuretano alifatico’ 36 % 55 %
Metacrilato de isobornilo 15 % -
Metacrilato de laurilo 15 % -
Metacrilato de tetradecilo” 3-5% --
Metacrilato de hexadecilo’ 1-3 % --
Metacrilato de 2-hidroxietilo 15 % 35%
Acido acrilico 5% 8 %
Tributilamind’ - 0.1-1 %
Hidroperdxido de cumend” -- 1-3%
Fotoiniciador (Irg 651 1-3% --
y-glicidiloxipropiltrimetoxisiland® 1-3% 0.1-1%

a. Propiedad de Loctite Corporation.
b. Datos obtenidos de la pagina Web de Loctite Corp.: http//www.loctite.com
--. No contiene.

Fotoiniciadores:

En este Trabajo se han empleado tres fotoiniciadores comerciales de
caracteristicas diferentes: 2,2-dimetoxi-1,2-difeniletan-1-ona (Irgacure 651), bis-(2,4,6-
trimetilbenzoil)-fenilfosfina  (Irgacure  819) y  2-bencil-2-dimetilamino-1-(4-
morfolinofenil)-butanona (Irgacure 369), todos ellos comercializados por la empresa

Ciba Speciality Chemicals.
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En la Figura 8.1, se muestran las estructuras de los fotoiniciadores empleados en

este Trabajo:

H3C C—P—C CHs

CH, HsC

Irgacure 819

Irgacure 369

Figura 8.1: Estructura quimica de los fotoiniciadores empleados; se sefialan también sus
nombres comerciales, de Ciba Speciality Chemicals.

Sondas fluorescentes comerciales:

En este Trabajo, ademas de las sondas sintetizadas, se han utilizado varias sondas
fluorescentes suministradas por Aldrich, todas ellas con una grado de pureza superior al
98%: Pyridine-1 (Py-1), Styryl-7 (St-7), bromuro de 4-[4-(dimetilamino)estiril)]-1-
docosilpiridina (DMASP-Br) y yoduro de 2-[4-(dimetilamino)estiril]-3-etilbenzotiazol
(DMASBT-I).
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8.2. Sintesis y caracterizacion de sondas fluorescentes.

8.2.1. Sintesis de las sondas tipo D-7A diarilpolienos (DMANS, DMANBu
y 2-OHDEANS)

La sintesis se ha realizado en estado sélido, segun el método descrito por
DeMartino y col.!, aunque posteriormente se introdujeron algunas modificaciones en la
etapa de purificacion, en funcion de cada sonda. El procedimiento operativo general
seguido es el siguiente:

En un matraz de tres bocas, provisto de un agitador mecanico, se mezclan 0,53 g
(2,9 mmoles) de acido p-nitrofenilacético y 0,22 g (2,9 mmoles) de piperidina. Después,
se afiaden 2,6 mmoles del aldehido que corresponda (4-dimetilaminobenzaldehido, 4-
dimetilamino salicilaldehido o 4-dimetilamino-cinnamaldehido) para obtener los
productos  4-dimetilamino-4’-nitroestilbeno  (DMANS), 2-hidroxi-4-dietilamino-4’-
nitroestilbeno (2-OHDEANS) o 4-dimetilaminofenil-4’-nitrofenilbutadieno (DMANBuU),
respectivamente. La mezcla se mantiene con agitacién mecanica y a 95-100 °C, bajo
atmosfera de argon, durante tres horas.

La caracterizacion de las propiedades de fluorescencia de las sondas, exige que
éstas tengan un elevado grado de pureza. Asi, se llevé a cabo una rigurosa purificacion de

las sondas sintetizadas, segun se describe a continuacién:

- DMANS: La mezcla de reaccion se disuelve en diclorometano y se precipita
en tolueno frio. Posteriormente, este precipitado se sublima a vacio,
obteniéndose el producto puro, en forma de polvo rojo.

Rendimiento: 65%; punto de fusion: 260 +1°C; eacox=2.98-10" L-mol™cm™.
IR (KBr, vcm™): 2917, 1582, 1525, 1506, 1328, 1002, 812

Microanalisis elemental: Calculado para CigH1sN2O,: C, 71.64; H, 5.97; N,
10.44. Hallado: C, 71.54; H, 5.81; N, 10.45

1 R. N. DeMartino, H. N. Youn; U.S. Patent 4 808 332 1989.
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Los

2-OHDEANS: La mezcla de reaccion se disuelve en éter y se precipita en
hexano frio. Se descarta el sélido formado y el filtrado se eluye en columna
cromatografica de silica gel con mezcla de hexano:éter (3:2) y se recristaliza
posteriormente de hexano. Se obtiene asi el producto puro, en forma de polvo
0scuro.

Rendimiento: 45%; punto de fusién: 132/141/151 +1°C; eacoe=4.99-10*
L-mol™cm™.

IR (KBr, v cm™): 3435, 2926, 1584, 1521, 1506, 1332, 1042, 971, 864
Microanalisis elemental: Calculado para CigH20N,O3: C, 69.23; H, 6.41; N,
8.97. Hallado: C, 68.99; H, 6.80; N, 8.80

DMANBuU: El producto de reaccion se disuelve en diclorometano y se
precipita en etanol frio. La recristalizacion del precipitado en tolueno y su
posterior sublimacion a vacio permite obtener el producto deseado, en forma
de polvo de color rojo oscuro.

Rendimiento: 60%; punto de fusion: 266 +1°C; gacoe=2.3-10* L-molcm™.

IR (KBr, v cm™): 2921, 1580, 1523, 1507, 1332, 987, 825

Microanalisis elemental: Calculado para CigH1sN>O,: C, 73.47; H, 6.12; N,
9.52. Hallado: C, 73.21; H, 6.31; N, 9.70

espectros de Resonancia Magnética Nuclear (*H y *3C), que se detallan a

continuacién (Tablas 8.3 y 8.4), se han registrado en disolucion de CDCls, utilizando

TMS como
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Tabla 8.3. RMN-'H: Desplazamientos quimicos (), en ppm, constantes de acoplamiento

(J), en Hz, y multiplicidad de las sefiales de las sondas D-7z-A diarilpolienos.

Grupo DMANS DMANBuU 20HDEANS
CH;—C -- -- 1.20 (t, J=7.0, 6 H)
CH;—N 3.01 (s, 6 H) 3.0 (s, 6 H) --

—CH,—N -- - 3.38 (¢, J=7.0,4 H)
Coar—OH - - 4,90 (s, 1 H)
6.6 (d, J=15.1, 2 H) 6.06 (d, J=2.5, 1 H)
—HC=CH— 6.7 (d, J=8.9, 2 H)

6.9 (d, J=16.2, 1 H)
7.2(d, J=16.2, 1 H)
7.45 (d, J=8.8, 2 H)

7.52 (d, J=8.6, 2 H)
8.2 (d, J=8.7, 2 H)

6.71 (d, J=9.1, 2 H)
6.79 (m, 1 H)
7.11 (c, 1 H)

7.37 (d, J=8.0, 2 H)

7,51 (d, J=8.0, 2 H)

8.17 (d, J=8.0, 2 H)

6.33 (dd, J=2.4, 1 H)

6.98 (d, J=16.1, 1 H)
7.41(d, J=8.7, 1 H)
7.50 (d, J=16.1, 1 H)

7.57 (d, J=8.3, 2 H)
8.17 (d, J=8.3, 2 H)

Tabla 8.4. RMN-"*C: Desplazamientos quimicos (&), en ppm, para las sondas D-7-A
diarilpolienos.

N02
n°de dtomo de C S n°de dtomo de C )

1 40.3 1 40.3
2 150.8 2 150.6
3 112.1 3 112.3
4 128.4 4 128.1
5 124.2 5 124.1
6 6 136.8
7 1241 7 118.8
8 133.7 8 125.0
9 126.0 9 136.4
10 1215 10 134.9
11 145.0 11 127.4

12 126.2

13 1447
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8.2.2. Sintesis de derivados del N,N-dialquilamino nitrobenzoxadiazol*®.

Se han sintetizado varios derivados 4-dialquilamino-7-nitrobenz-2-oxa-1,3-diazol
(A partir de ahora, en el texto, este fragmento se nombrard como NBD) a partir del
derivado clorado (NBD-CI), mediante reaccion con diferentes aminas. Asi mismo, se ha
obtenido una sonda reactiva que contiene un doble enlace acrilico en su estructura (NBD-
Acr), lo que permite su union covalente a la cadena polimérica. Mediante
copolimerizacion de este nuevo mondmero con MMA, se ha sintetizado un copolimero de
alto peso molecular que contiene el fluor6foro N,N-dialquilamino NBD. Los
procedimientos operativos seguidos para la obtencion de esta serie de sondas

fluorescentes se detallan a continuacion:

- N-(2-hidroxietil)-N-metilamino-NBD (NBD-NEtOH) y N,N-dietilamino-
NBD (NBD-NEL,).

En un matraz de tres bocas y bajo atmoésfera de argon, se disuelven 3 g (15
mmoles) de 4-cloro-7-nitrobenz-2-oxa-1,3-diazol en 20 mL de tolueno. El sistema se
enfria a 0°C y se afiaden, gota a gota y con agitacion, 45 mmoles (diluidos en 15 mL de
tolueno) de la amina correspondiente: N-(2-hidroxietil)-N-metilamina o N,N-dietilamina,
segun que el producto a obtener sea NBD-NEtOH o NBD-NEt,, respectivamente.
Después, se deja la mezcla de reaccion a temperatura ambiente durante 2 horas. De esta
manera, se obtiene un sélido de color marrén gue se recristaliza sucesivamente en etanol,
para el producto NBD-NEtOH, o en una mezcla etanol:tolueno 8:2, para el NBD-NEt, al
objeto de obtener los productos puros, ambos en forma de cristales anaranjados, y con un
rendimiento del 70%.

- NBD-NEtOH: Punto de fusion: 181 +1°C; gacor=2.12-10" L-mol*cm™.
IR (KBr, v cm™): 3458, 2924, 1607, 1560, 1282, 1212, 1068, 823
Microanalisis elemental: Calculado para CgHioN4O4: C, 45.38; H, 4.20; N,
23.53. Hallado: C, 45.27; H, 4.40; N, 23.41

°S. Fery-Forgues, J.-P. Fayet, A. J. Lopez; J. Photochem. Photobiol. A: Chem., 70, 229-243, 1993.
*W. A. Summers, J. Y. Lee, J. G. Burr; J. Org. Chem., 40, 1559-1561, 1975.
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- NBD-NEt,: Punto de fusion: 139 +1°C; gacoe=2.3-10" L-mol™‘cm™.
IR (KBr, v cm™): 3434, 2925, 1606, 1563, 1300, 1277, 1208, 1187, 1075,
998, 911
Microanalisis elemental: Calculado para CioH12N4O3: C, 50.85; H, 5.08; N,
23.73. Hallado: C, 51.90; H, 5.42; N, 24.11

- N-(2-acriloxietil)-N-metilamino NBD (NBD-Acr).

En un matraz de tres bocas, provisto de agitador magnético y bajo atmdsfera de
argon, se disuelven 0,5 g (1,7 mmoles) de NBD-NEtOH en 20 mL de una mezcla
diclorometano:tolueno (8:2 v/v) y se afiaden 0,2 g (2 mmoles) de trietilamina. El sistema
se mantiene a 0°C mientras se afiaden gota a gota 0,23 g (2 mmoles) de cloruro de
acriloilo diluidos en 5 mL de diclorometano, dejando posteriormente que el sistema
alcance temperatura ambiente y se mantiene bajo agitacion durante 10 horas. Al eliminar
el diclorometano del medio de reaccion, precipita la sal de amonio, insoluble en tolueno,
que se filtra. El liquido filtrado se destila, a presién reducida, y el sélido obtenido se
redisuelve en diclorometano y se procede a purificar por cromatografia en columna de
silica gel, utilizando como eluyente una mezcla diclorometano:acetato de etilo (8:2 v/v).

El aceite resultante se tritura en éter frio, se filtra y se seca hasta peso constante.

- NBD-Acr: Punto de fusién: 105 +1°C; gacoe=2.03-10* L-mol™*cm™.
IR (KBr, v cm'l): 3438, 2926, 1717, 1612, 1557, 1331, 1270, 1189, 1065,
918, 823
Analisis elemental: Calculado para C1o,H12N4Os: C, 49.32; H, 4.11; N, 19.18.
Hallado: C, 49.22; H, 4.41; N, 19.47

Los espectros de RMN (*H y **C) de los productos sintetizados fueron registrados

en disolucién de CDCls, utilizando TMS como referencia interna. En las Tablas 8.5y 8.6

se muestran los datos obtenidos para los diferentes productos.
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Tabla 8.5. RMN-'H: Desplazamientos quimicos (d), en ppm, constantes de acoplamiento

(J), en Hz, y multiplicidad de las sefiales de las sondas derivadas del NBD.

Grupo NBD-NEtOH NDB-NEt;, NBD-Acr

a 8.46(d,J=9.02,1H) 8.46(d, J=9.02, 1H) 8.46 (d, J=9.02, 1 H)

~./
a N
[ b 6.18(d, J=9.02,1H) 6.18(d, J=9.02, 1H) 6.18 (d, J=9.02, 1 H)
2
H
)YO 6.32 (dd, J=1.56, 1 H)
[ 5.95 (d, J=1.56, 2 H)
4.35 (t, J=5.29, 2 H)
O—CH,—CH,—N 4.53 (m, 4 H)
4.06 (t, J=5.29, 2 H)
HO—CH,— 3.65 (s, 1 H)
CHs—N 3.52 (s, 3 H) 3.49 (s, 3 H)
—CH,—N 3.98 (m, 4 H)
CH;—C 1.36 (t, J=, 6 H)

- Copolimero MMA-co-NBD-Acr.

La sintesis del copolimero MMA-co-NBD-Acr, se ha llevado a cabo como sigue:

En un reactor de vidrio con camisa exterior, provisto de agitador mecanico y
sistema de reflujo, se disuelven, bajo atmosfera de argon, 2 g (20 mmoles) de MMA y
0,02 g (0,07 mmoles) de NBD-Acr en 25 mL de dioxano. El sistema se calienta a 65 °C,
con un bafio de agua que circula por la camisa del reactor, y se afade
azobisisobutironitrilo (AIBN) como iniciador térmico (1% en peso, respecto de la mezcla
de mondmeros).

Durante 8 horas se mantiene la temperatura indicada, precipitdndose después la
mezcla de reaccidn sobre hexano frio; esta operacion se repite varias veces, solubilizando
el polimero obtenido en dioxano y precipitando sobre hexano. El polimero asi obtenido y
purificado, se sec6 a vacio hasta peso constante. El contenido final de comonémero
fluorescente en el polimero se ha determinado por espectroscopia UV-visible, a partir de

disoluciones de polimero en acetato de etilo y utilizando el coeficiente de absorcion del
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croméforo en este disolvente (esgonm= 2.03-10* L-mol™cm™), resultando ser de 0,13 % en

peso.

8.3. Sistemas de irradiacion empleados.

Se han empleado dos sistemas de irradiacion, uno de ellos convencional, para las

irradiaciones con luz policromatica, y otro de laser pulsado; ambos sistemas se describen

a continuacion:

8.3.1. Sistema de irradiacion convencional con luz policromética.

Para las experiencias de fotocurado con luz policromatica continua, se ha utilizado

un sistema de irradiacion (Macam-Flexicure), provisto de una ldmpara de mercurio de

media presion Sylvania (400 W) y un obturador de apertura y cierre electronico. La

conduccidn de luz se ha realizado mediante fibra dptica de cuarzo.

En la Figura 8.2 se muestra la distribucion espectral de la fuente de luz de este

sistema.

Distribucion Espectral

L

W

1 ] L]
300 400 500

Longitud de onda (nm)

1
600 700

Figura 8.2. Distribucion espectral de la lampara de mercurio Sylvania (400 W).
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8.3.2. Laser Nd:YAG.

Para las experiencias de fotocurado con laser o seguimiento del curado por
fluorescencia, hemos utilizado un laser de Nd:YAG (Spectra-Physics, INDI), cuyas

caracteristicas técnicas se detallan en la Tabla 8.7.

Tabla 8.7. Caracteristicas técnicas del laser empleado en este Trabajo.

Energia del pulso Anchura Didmetro Estabilidad Tiempo de  Frecuencia
de salida de pulso haz energética  respuesta de disparo

140 mJ a 355 nm
160 mJ a 532 nm

6-7 ns <10 mm 2% #0.5ns 10 Hz

El medio activo de este laser es Neodimio dopado con Itrio-Aluminio, que, al ser
bombeado mediante una ld&mpara de pulsos en frecuencia de repeticion de 10 Hz, emite
fotones de 1064 nm; la emision laser asi generada es de larga duracién (lo que dura el
disparo de la ldmpara). Para acortar el pulso y aumentar drasticamente su energia, se
utiliza un Q-Switch ", mecanismo que deja salir el pulso laser de la cavidad resonante en
el preciso momento en el que la inversién de poblacion entre dos de los estados del Nd**
es maxima. Al aplicar una diferencia de potencial a la célula Pockels (que se encuentra
obturando el Q-Switch), deja salir un pulso laser de longitud de onda 1064 nm, anchura
de pulso menor de 10 ns y muy alta energia (decenas de megawatios).

Posteriormente, el pulso pasa por unos cristales dobladores de fosfato potasico
deuterado (KDP), que permiten mezclar componentes del laser de distinta longitud de
onda para que la salida del pulso laser esté centrada en 355 nm, siendo esta la longitud de
onda del pulso laser de salida del sistema.

En la Figura 8.3 se muestra la distribucion espectral del pulso laser de Nd:YAG,

empleado en este Trabajo.

“ “Q-Switch”: Sistema constituido por un polarizador, una célula Pockells, una lamina A1, y un espejo de
alta reflectancia. Permite optimizar, en la cavidad resonante, la emision estimulada de los iones de Nd**
para lograr un pulso laser de muy alta energia y muy corta duracion.
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Distribucién espectral
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Figura 8.3. Distribucion espectral del pulso laser (Nd:YAG), empleado en este Trabajo.

8.4. Preparacion de las muestras.

Las muestras se han preparado mezclando el monémero o el adhesivo (Loctite
350 0 312), la sonda fluorescente (0,035 % en peso) y el fotoiniciador (1% en peso de
Irgacure 651, Irgacure 819 o Irgacure 369) y agitando durante 8-10 horas hasta obtener
una mezcla homogénea. Esta mezcla inicial se utiliza en cada caso para preparar distintas
muestras aptas para el estudio del fotocurado, dependiendo de la técnica empleada en

cada caso; lo que se indicara en sus respectivos apartados.

8.5. Seguimiento del fotocurado.

En este Trabajo se ha desarrollado y puesto a punto la técnica de fluorescencia en
tiempo real para el seguimiento de las reacciones de fotopolimerizacion. Asi mismo, se
han utilizado otras técnicas, empleadas convencionalmente con este objetivo: FTIR en
tiempo real (FTIR-TR) y fotocalorimetria diferencial de barrido. También se ha utilizado
el analisis mecanodinamico y medidas viscoelasticas para el estudio del proceso de
fotocurado. En todos los casos, se han mantenido constantes las condiciones
experimentales (geometria, intensidad de luz y procedimiento para la preparacion de las

muestras) al objeto de poder hacer comparaciones con los datos obtenidos.

189



Capitulo VIII

8.5.1. Seguimiento de fotopolimerizaciones mediante FTIR.

Una de las técnicas mas empleadas en el seguimiento de la reaccion de
polimerizacion, ha sido la espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-
IR)*>. En nuestro Trabajo, los espectros de infrarrojo se han registrado en tiempo real,
mediante un espectrofotometro Nicolet 520. Como fuente de irradiacion se ha empleado
el sistema de irradiacion Macam-Flexicure, descrito anteriormente. La luz UV se focalizé
sobre el portamuestras (un accesorio de reflexidn especular) mediante una fibra dptica de
cuarzo, cuyo extremo se dispuso en forma fija, a 45° respecto de la muestra.

La utilizacion de esta técnica espectroscopica requiere que, en general, las
muestras sean de espesor delgado para que no se saturen las sefiales. Las formulaciones,
preparadas siguiendo el procedimiento indicado en el apartado anterior, se extienden
entre dos filmes de polietileno de baja densidad (LDPE) de 40 um de espesor, aplicando
posteriormente una presion constante de 2 Tm durante 1 minuto, para obtener, de esta
forma, peliculas de muestra con un espesor controlado, cercano a las 10 um. Hay que
sefialar que, con estas condiciones de trabajo, la reproducibilidad, en cuanto a la
preparacion de las muestras, ha sido excelente.

El polietileno utilizado en la preparacion de las muestras ha demostrado ser un
material adecuado por diversas razones: - Es un material con buena transmision de luz,
tanto a las longitudes de onda de irradiacion UV que inducen el curado del adhesivo,
como a la radiacion infrarroja en la zona de interés analitico y - Previene la difusion de
oxigeno atmosférico sobre la muestra al irradiar ésta en atmdsfera aerobica.

Una vez preparada la muestra, se sitla sobre una pelicula de aluminio, colocando
el sistema sobre un accesorio de reflexion especular (Specac) de la radiacion infrarroja.
Al tratarse de una pelicula muy fina, montada sobre una superficie reflectante de
aluminio, es posible obtener el espectro de absorcion infrarroja por reflexion.

La fibra dptica, que conduce la luz UV procedente de la fuente de irradiacion, se
ha acoplado al accesorio de reflexion, de manera que la muestra se expone
simultadneamente al haz de luz UV, que induce la polimerizacion, y al haz IR, que permite

seguir la caida de la absorbancia del grupo reactivo, en este caso el doble enlace acrilico.

* C. Decker; J. Polym. Sci.: Part A: Polymer Chem., 30, 913, 1992.
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En la Figura 8.4 se muestra un esquema del accesorio de reflexién especular
utilizado, y en la Figura 8.5 el equipo de irradiacion montado sobre el espectrofotometro,

junto con una ampliacién del accesorio de reflexion especular.

Espejos Muestra

1

\
Detector IR Y )
Fuente de
, \ \4 luz UV-Vis

- !

Desde la fuente IR

Condensador

Figura 8.4. Accesorio de reflexion especular de infrarrojo.

® G. Bradley, R. S. Davidson, G. J. Howgate, C. G. J. Mouillat, P. J. Turner; J Photochem. Photobiol. A:
Chem., 100, 109, 1996.
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Figura 8.5. Equipo para realizar, simultaneamente, el fotocurado y seguimiento por

FTIR de formulaciones adhesivas. Detalle del accesorio de reflexion especular.

Los espectros IR se han registrado, con una resoluciéon de 4 cm™, cada 0.3
segundos, simultdneamente a la irradiacion. Se ha seleccionado, para seguir la reaccion
de fotocurado, la longitud de onda de 817 cm™, correspondiente a la frecuencia de
deformacion fuera del plano del doble enlace acrilico. Por otra parte, la contraccion que
sufre la muestra durante la polimerizacion no es significativa, tal y como se ha
comprobado previamente, utilizando otra banda de absorcién como patron interno en

muestras de menor espesor. Este hecho era de esperar en materiales adhesivos, donde la
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poca o0 nula contraccion del mismo es un factor importante para la aplicacion y uso del
material.

La variacion de la absorbancia a 817 cm™ (correspondiente a la deformacion fuera
del plano del doble enlace acrilico, 8 C=C) se ha seguido en tiempo real, siendo el
factor limitante la respuesta del aparato en cuanto al movimiento del espejo del
interferometro se refiere. En este Trabajo, se ha ajustado la velocidad del interferémetro a
1.5 cm/s, lo que permite registrar con fiabilidad espectros de la zona de interés cada 0,3
segundos.

Teniendo en cuenta que la absorcion IR es proporcional a la concentracion de
dobles enlaces, se obtienen las curvas de conversion en funcion del tiempo, segun la
ecuacion [8.1]

oo (Ao— Ai) [8.1]

Ao

Donde Ao y A; son las absorciones inicial y a tiempo t, respectivamente, de la
banda que se ha utilizado para seguir la polimerizacion.

El grado de conversion a tiempo t, o4, Se define como la razon entre la
concentracion de dobles enlaces polimerizados después de un periodo de irradiacion (t) y
el contenido inicial de dobles enlaces.

La disipacion de calor durante la polimerizacion es suficiente si consideramos que
el area de la superficie fotopolimerizada es relativamente grande respecto del espesor (5
mm de didmetro frente a 10+2 pum de espesor).

Asi mismo, la polimerizacién de filmes con bajos espesores permite una mayor
uniformidad de la radiacién, minimizandose el gradiente de absorbancia a través del
espesor de la muestra; de esta manera, la concentracion estacionaria de radicales libres es
mas uniforme dentro del volumen irradiado. Esto conlleva la obtencion de filmes de

excelente calidad superficial.
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8.5.2. Seguimiento de fotopolimerizaciones mediante fluorescencia en

tiempo real.

Para el seguimiento de las fotopolimerizaciones mediante fluorescencia en
tiempo real fue necesario el disefio, construccién y puesta a punto de un sistema que
permitiese el registro rapido (en la escala de tiempos del microsegundo) de espectros
completos de emision de fluorescencia.

En la Figura 8.6 puede verse un esquema del sistema utilizado para el
seguimiento del fotocurado por fluorescencia, en tiempo real, sobre las peliculas de
adhesivo. En la Figura 8.7 se muestra una fotografia del equipo empleado, junto con una

ampliacién de la zona en la que se dispone la muestra.

1
©) Retardador
de pulsos
@ Laser Nd-YAG
Atenuador (3) Monocromadar

Espejos (2)

Céamara ICCD

Y

Fibra optica (6) g
Lente PCV e i
uestra 2
(4) 4 H|
soporte (5) 3
ﬂ Fuente de luz
blanca (7)

Figura 8.6. Esquema del sistema de seguimiento por fluorescencia, en tiempo real del
fotocurado (inducido por luz continua).

194



Capitulo VIII

Figura 8.7. Dispositivo empleado para el seguimiento del fotocurado por fluorescencia,

en continuo. Los ndmeros siguen el mismo orden que los empleados en la figura anterior.

Todos los experimentos se han llevado a cabo con un laser de Nd:YAG, (Spectra
Physics, INDI) que emite pulsos de 355 nm, 6-7 ns de anchura a altura media y cuya
frecuencia de disparo se fijé en 3,3 Hz para todas las experiencias de fotocurado con luz
policromatica realizadas en este Trabajo. Para ello, el sistema opera conjuntamente con
un generador de pulsos (DG535, Stanford Instruments) que permite sincronizar la
frecuencia de disparo del l&ser (es decir, la frecuencia con la que los pulsos laser inciden
sobre la muestra), modulando la intensidad de la corriente que atraviesa la célula Pockels
(Q-Switch). Este generador de pulsos también permite controlar la apertura del
intensificador asi como la apertura de la camara ICCD (Intensified Charge Coupled

Device) y la adquisicién de datos. A continuacién se describe el funcionamiento del
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sistema “laser-generador de pulsos-camara ICCD”, utilizado para realizar los
experimentos:

La frecuencia de repeticiéon de la ldmpara de excitacion del laser, ajustada a 10
Hz, se ha mantenido fija e invariable, comprobandose ésta mediante un osciloscopio
Tektronix TDS 3052. Ademas del pulso de luz, el laser dispone de varias posibilidades de
entrada o salida de pulsos eléctricos, con las cuales se pueden ajustar las condiciones
experimentales para la salida del pulso laser. Estas conexiones se han llevado, mediante
cables coaxiales, hasta un generador de pulsos, Standford Instruments DGS 535, para
retrasar 0 generar nuevos impulsos eléctricos que permitan controlar los parametros
experimentales de emision del laser y de recogida de datos por parte de la cAmara ICCD.

El pulso eléctrico que sale del laser a 10 Hz (correspondiente a la frecuencia de la
lampara de excitacion), se lleva, mediante un cable coaxial RG359U de 1m de longitud,
hasta el disparador externo del generador de pulsos (To). De éste, y una vez seleccionado

el pulso de entrada que iniciara el proceso de generacién de impulsos, salen 3 pulsos

distintos, designados como A, By CD, con una cadencia determinada, gue en este caso
ha sido de 3,3 Hz, y que se han conducido hasta su destino mediante sendos cables
coaxiales RG359U, de 1m de longitud.

El pulso A, que determina la frecuencia de salida del pulso laser mediante el
control de la célula Pockells, sale del generador de pulsos retrasado 220 s respecto del
pulso inicial (Tp), una vez cada 3 segundos. Este retraso es necesario para lograr que el
pulso laser llegue a la célula Pockells cuando ésta se encuentre completamente polarizada
y asi lograr un pulso de salida lo mas homogéneo posible. Asi pues, la frecuencia de
salida del laser se ajusta, mediante el pulso A, a 3,3 Hz.

El pulso B, es el que controla el momento de apertura del intensificador que se
encuentra delante de la camara ICCD. Este dispositivo electrénico tiene un tiempo de
respuesta relativamente largo (cerca del 20 us) y, por eso, el pulso B sale 30 us antes del
pulso A, para permitir que el intensificador se encuentre en condiciones Optimas para
amplificar la sefial luminosa que va a recibir.

El pulso compuesto CD, controla el tiempo que esté abierta la camara ICCD, es,
por tanto, el que determina el tiempo de recogida de datos por parte de la camara y se
produce por la combinacion de dos nuevos pulsos, Cy D.

C es un pulso que se genera a la vez que sale el pulso A; por su parte, D es un

pulso que se produce 1 us después del pulso C.
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La duracion del pulso CD es tal, que éste empieza cuando recibe el impulso C y
termina cuando recibe el impulso D. Por tanto, en nuestras experiencias, el tiempo de
adquisicién de la cdmara fue de 1 ps, inicidndose en el mismo momento en que el pulso

A sale del generador de pulsos.

Las muestras utilizadas en este sistema, se han preparado de la misma forma que
la descrita anteriormente en el apartado 8.4, pero en este caso, la pelicula de adhesivo
entre filmes de PE se ha dispuesto sobre una ventana de aluminio que permite irradiar una
superficie de 12,3 cm*.

En las experiencias de curado con luz continua, el pulso laser se dirige hacia la
muestra, situada a 45°, mediante dos espejos dicroicos (Lambda Research Optics, Inc.) y
se expande al hacerlo pasar a través de una lente divergente de cuarzo PCV (CVI Laser
Corporation) para poder irradiar toda la superficie de la muestra (12,3 cm?).

La energia del pulso debe ser modulada antes de llegar a la muestra mediante un
atenuador, para evitar que el sistema polimerice prematuramente debido al pulso laser.
Por este motivo, la potencia del laser que alcanza la muestra se ajusté a 0,2 mW-cm™
mediante el uso de un atenuador combinado con la lente PCV mencionada anteriormente.
La medida de la energia del laser se realizd empleando un fotocalorimetro H310D
(Scientech). Se comprobo en un experimento en blanco que las formulaciones adhesivas
empleadas curaban bajo esas condiciones de irradiacion con el laser.

Simultadneamente, se hace incidir, a 45° de la muestra, luz policromética a través
de una fibra dptica de cuarzo desde la fuente de irradiacion Macam-Flexicure, descrita
anteriormente. La energia de la luz incidente se ha medido por actinometria usando el
actinometro comercial Aberchrome 540 (Ciba Speciality Chemistry) disperso en una
pelicula de polimetacrilato de metilo, al objeto de mantener en las medidas de intensidad
la geometria y naturaleza de la muestra. Se obtuvo asi un valor de intensidad incidente
igual a 1,47-10 Einstein s™.

La emisién de luz procedente de la muestra se recoge, disponiendo a 45° de su
superficie, una fibra Optica (Fiberguide), que dirige los fotones emitidos hacia un
monocromador (MS257, Oriel), tal y como muestra la Figura 8.6. A la entrada del
monocromador se ha dispuesto un filtro de corte centrado a 355 nm para eliminar las

interferencias que produciria el pulso laser.
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El sistema de deteccion empleado ha sido una camara ICCD (Andor, ICCD-408),
acoplada a uno de los puertos del monocromador, asi se han podido registrar los espectros
de fluorescencia con un tiempo de adquisicién de 1 ps.

En el caso del fotocurado y seguimiento por fluorescencia simultdneamente con el

pulso l&ser, el disefio experimental se ha modificado, ya que no es necesaria la fuente de
luz continua, aunque se ha mantenido la disposicién de los componentes dpticos. La
diferencia fundamental estriba en que en este caso, la energia del laser debe ajustarse, por
medio del atenuador, a un valor lo suficientemente elevado como para que se produzca la
polimerizacion en un intervalo de tiempo razonable desde el punto de vista preparativo,
entre 0.3 y 3 mW-cm™. Asi mismo, se ha modificado la frecuencia de repeticion en el
intervalo 3,3-1 Hz; ajustando, en cada caso, el pulso A para obtener una sefial 6ptima.

El tratamiento preliminar de los datos se ha llevado a cabo mediante el programa
de Oriel “IntraSpec V”, que permite visualizar los espectros de fluorescencia a diferentes
tiempos de irradiacion. La determinacion de la intensidad en el méaximo, razén de
intensidades, longitud de onda en el maximo y primer momento de fluorescencia, se ha
llevado a cabo mediante programas desarrollados especificamente en este Trabajo, con

este objetivo.

8.5.3. Fotocalorimetria diferencial de barrido.

La medida del calor desprendido durante la fotopolimerizacion de las muestras se
ha llevado a cabo en un calorimetro diferencial comercial (Shimadzu, DSC-50)
modificado en nuestros laboratorios, que permite irradiar la muestra y la referencia,
simultdneamente. En este Trabajo se ha procedido al disefio y construccion de un nuevo
cabezal para el calorimetro, que consta de dos ramas. La rama vertical de la pieza permite
introducir una fibra dptica de cuarzo (asi como diversos filtros y/o atenuadores),
conectada a una fuente de luz adecuada (Macam-Flexicure), para irradiar sobre la cAmara
de muestras, de tal forma que la luz irradia por igual las dos capsulas (de muestra y
referencia). En la Figura 8.8 puede verse un esquema del dispositivo.

Todas las irradiaciones se han realizado con luz policromatica, y se llevaron a cabo
de forma isoterma, a 40°C, previo calibrado, utilizando el punto de fusién del indio (6.8 cal

g™). Para el almacenamiento y tratamiento de los datos de entalpia obtenidos, se utilizo el
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software del calorimetro; la integracion de las curvas obtenidas, desde el comienzo de la
irradiacion hasta el corte de luz, se realiz6 mediante el programa origin 5.0.

La intensidad incidente se determind midiendo el aumento de temperatura, debido a
la absorcién de luz en el pocillo de muestra, cuando se coloca una capsula, idéntica a las
utilizadas para irradiar las muestras, recubierta de una fina capa de grafito; mientras que, en
la referencia, se dispuso otra capsula de aluminio al objeto de obtener, por diferencia, el

valor de la energia.

/ Filtro
Fibra /

Optica

Macam-Flexicure

Cubierta del

Cépsula de calorimetro

referencia ———_|

Cépsula de —
muestra

Calorimetro

Figura 8.8. Esquema del calorimetro modificado.

Se han llevado a cabo las fotopolimerizaciones en bloque de monodmeros acrilicos
mono- y di- funcionales, en presencia de sonda (0,035% en peso) y fotoiniciador (1% en
peso). Las experiencias se desarrollan en atmosfera de nitrdgeno a 40°C, irradiandose
cada muestra entre 1 y 15 minutos y dejando, después, que el sistema alcance la linea
base. Las conversiones alcanzadas a diferentes tiempos de irradiacion se determinan a
partir de la integracion parcial de las correspondientes areas de la curva exotérmica,
obtenida por fotocalorimetria. Se ha tomado como calor de polimerizacion®, para los

acrilatos 86 KJ mol™ y para los metacrilatos, 56 KJ mol™.

® E. Andrzejeuska; Polym. Bull., 37, 199, 1976.
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Las correlaciones fluorescencia-conversion se han establecido mediante medidas
en discontinuo, esto es, en cada punto experimental de la curva calorimétrica, se ha
medido su fluorescencia de la siguiente forma: Una vez irradiada cada muestra durante un
periodo de tiempo determinado, se interrumpi6 la irradiacion y se obtuvo el espectro de
fluorescencia, a 20 °C, utilizando un espectrofotdmetro de luminiscencia Perkin Elmer
LS-50B, que lleva acoplado un accesorio de lectura en superficie, mediante fibra optica y
que permite definir (y modificar) las coordenadas de posicion de la capsula que contiene
la muestra y, sobre la cual, se desea recoger la emision de fluorescencia.

Asi mismo, se han llevado a cabo las medidas de emisién de fluorescencia y
conversion (variacion de entalpia) simultdneamente e in-situ. Para ello fue necesario el
disefio y construccién del acoplamiento entre el foto-DSC vy el espectrofluorimetro, tal y

como se detalla en el apartado 5.3.1 de este Trabajo.

8.6. Técnicas de caracterizacion.

8.6.1 Espectroscopia de absorcion.

Todos los espectros de absorcion se han realizado en un espectrometro UV-Vis
(Perkin Elmer, Lambda 16).

8.6.2 Espectroscopia de emision.

Las medidas de emision de fluorescencia se llevaron a cabo en un
espectrofotdbmetro de luminiscencia (Perkin Elmer, LS-50B), que dispone de diversos
accesorios para permitir el estudio de la emision de los productos en disolucion o en
filme, asi como de diferentes posibilidades para modificar las condiciones de registro de
los espectros, mediante la incorporacion de atenuadores o variando las anchuras de las
rendijas de entrada a los monocromadores, de excitacion y de emision.

Los espectros de emision se corrigieron utilizando la curva de respuesta del

fotomultiplicador.
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El rendimiento cuantico de fluorescencia se define como la relacion entre el
nimero de moléculas excitadas que se desactivan por fluorescencia y el numero total de
moléculas que pasan al estado excitado por absorcion de luz, es decir el numero de
fotones absorbidos. Para la medida de los rendimientos cuénticos de fluorescencia se ha
empleado un metodo relativo consistente en relacionar el rendimiento cuantico del
fluoréforo a estudiar con el de un patron de referencia, que ha de cumplir los requisitos
especificados por la IUPAC para su empleo como tal’. En nuestro caso particular, el
estandar empleado ha sido el sulfato de quinina en disolucion acuosa 1 N de &cido
sulfarico, siendo su rendimiento cuéntico de fluorescencia 0,546.

Se emplearon, en todos los casos, disoluciones diluidas del orden de 10° M, de
absorbancia inferior a 0.05 a la longitud de onda de excitacion, para evitar de esta forma
el efecto de filtro inerte®.

La expresion utilizada para el célculo de los rendimientos cuénticos de

fluorescencia fue la siguiente:

A -1-n°
¢ S AL n Ps [8.2]

donde ¢s, As, Is y ns son, respectivamente, el rendimiento cuéntico de
fluorescencia del patron, la absorbancia de la disolucion del estandar a la longitud de
onda de excitacion, la integral del area del espectro de emision del patron y el indice de
refraccion de su disolucion (1N, H,SO,). Los parametros ¢, A, 1y n son, respectivamente,
los mismos que en el caso anterior, correspondientes a la sonda fluorescente estudiada.

El registro de la fluorescencia a distintas temperaturas se ha llevado a cabo
acoplando al espectrofluorimetro un criostato (Oxford Instruments, DN1704) disefiado
para espectroscopia, donde es posible el acceso dptico a la camara de muestra, mediante
ventanas de cuarzo. Este criostato permite introducir tanto cubetas de cuarzo de 1 cm de
camino éptico, para muestras liquidas, como peliculas de diferente espesor, para muestras
solidas. La temperatura de la muestra se puede variar, de forma continua y precisa, entre

77Ky 300K utilizando un controlador de temperaturas (Oxford Instruments, ITC-4).

" D. F. Eaton; J Photochem., Photobiol. B. Biol., 2, 523-530, 1988.
8 J. F. Rabek; “Experimental Methods in Photochemistry and Photophysics” Part 11, 1982.
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8.6.3 Analisis Mecanodinamico (DMA).

El comportamiento mecanico de los polimeros esta determinado por sus
caracteristicas viscoelasticas. En medidas dinamicas, se analiza la repuesta del material al
ser sometido a un esfuerzo que varia sinusoidalmente con el tiempo.

Cuando un material viscoelastico se somete a un esfuerzo sinusoidal, la
deformacion esta desfasada un angulo a.

La relacion entre esfuerzo dindmico /8.3] y deformacion [8.4] constituye el
maédulo complejo (M*) /8.5] cuyas componentes, real /8.6/ e imaginaria /&.7], pueden
separarse en lo que se llama modulo de almacenamiento (E”), mddulo de pérdida (E’’) y
factor de pérdida (tan o) /8.8].

o (t) = Arexp(27- fti) [4.3]

£(t) = Acexpi(2r ft - 9) [4.4]

M*=" g =M M (45]

E'= E-cosé [4.6]

E’= E-send [4.7]
E"

tgo=" [4.8]

Todos los experimentos se han realizado a una frecuencia fija variando la
temperatura, por tanto el perfil que se obtendra es aquel en que E’ disminuye con la
temperatura mientras que E’’ y tan 8, presentan un maximo en la zona de relajacion.

Los espectros mecanodindmicos se han obtenido en un analizador mecano-
dindmico DMA 983 (TA Instruments). Las medidas se realizaron en el modo de flexion
entre -50°C y 110 °C utilizando una velocidad de calentamiento de 5°C/min a una
frecuencia fija de 1 Hz (amplitud 1.2mm). Los especimenes tenian forma de
paralelepipedo de dimensiones 0.12x3x6mm°. Los datos se recogieron en un analizador

térmico 3100 (TA Instruments) conectado a la unidad principal.
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8.6.4 Cromatografia de exclusién de geles (GPC).

Para la determinacion de pesos moleculares de polimeros, se ha utilizado un
cromatografo de exclusion por tamafios, que consta de una bomba de inyeccion (Waters,
M-45), con un inyector de la misma casa, (modelo U6K), y cuatro columnas Ultrastyragel
conectadas en serie (tamafio de poro: 10°, 10* 10°, 10° A). Se ha empleado un detector de
indice de refraccion (Waters R-401), acoplado en serie con un detector de ultravioleta de
longitud de onda variable (Spectra-Physics, mod. 100).

Para la determinacién del peso molecular, se han utilizado los parametros de la
ecuacion de Huhn-Mark-Houwink, Kk y o, para polimetacrilatos de metilo monodispersos
(Polymer Lab), utilizados como patrones en el calibrado universal. La fase eluyente ha
sido, en todos los casos, tetrahidrofurano, y la velocidad de flujo de 1 mL min™.

Las curvas de distribucion de pesos moleculares se han obtenido a partir de las
disoluciones en THF de los correspondientes polimeros, previamente microfiltradas
(tamafio de poro 0,2 um). El andlisis de los cromatogramas se ha realizado mediante el

software DATABASE de la casa Waters, sin hacer correcciones de volumen excluido.

8.6.5 DinamoOmetro.

Para el estudio de las propiedades viscoelasticas de las formulaciones adhesivas se
ha empleado un dinamometro MTS Synergie 200 (100 N), fijando las siguientes
condiciones: velocidad de deformacion de 0,5 mm min™, y carga méxima de 100 N.

Las muestras se prepararon extendiendo la mezcla homogénea del adhesivo con el
fotoiniciador entre dos portaobjetos de vidrio y aplicando posteriormente una presion
constante de 0,5 Kg, durante 5 minutos, para obtener filmes de 15 um de espesor. Estas
muestras se colocan entre las mordazas del dinamometro y se irradian, manteniendo la
misma geometria que en el apartado 8.5.1. para no influir en las condiciones y velocidad
de curado, con luz policromatica, durante un determinado intervalo de tiempo. Después
de cortar la luz, las muestras se sometieron a ensayo en traccion, determinandose el
modulo de cizalla. En la Figura 8.9 se muestra la disposicion geométrica de las

mordazas, vidrios y junta adhesiva.
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Figura 8.9. Sistema de seguimiento del médulo de cizalla durante el fotocurado.

8.6.6 RMN y Anadlisis elemental.

El registro de los espectros de las sondas sintetizadas se ha realizado, en
disolucion de CDClj; y utilizando tetrametisilano como referencia, en un aparato Bruker
AM-200, operando a 200 MHz en *H y a 50 MHz en *3C.

La composicion elemental de las sondas sintetizadas se ha determinado en un
analizador (Micro Carlo Erba, EA 1108).

8.6.7 Calculos teoricos.

En este Trabajo, se han realizado célculos mecanocuanticos semiempiricos’ para
determinar las configuraciones de los estados fundamental y excitados de las moléculas
DMANS, DMANBuU y 2-OHDEANS. Estos se han llevado a cabo utilizando los
parametros del programa AM1'°, que estan basados en la metodologia Hartree-Fock
restringida (RHF). Este método esta incluido en la version 6.0 de MOPAC", y se ha

% J.J.P. Stewart; Semiempirical Molecular Orbital Methods in “Reviews in Computational Chemistry”, ed.
K.B. Lipkowitz, D.B. Boyd. Semiempirical Molecular Orbital Methods. New York VCH, 1990.

9'M.J.S. Dewar, E.G. Zoebisch, E.F. Healey, J.J.P. Stewart; J. Am Chem. Soc., 107, 3902, 1985.

1 MOPAC 6.0; Quant. Chem. Prog. Exch, USA, 445, 1990.
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empleado el programa Cerius2*? como interfase grafica y de analisis de datos. El
programa MOPAC v. 6.0 se instald en una estacion de trabajo Silicon Graphics Octane
R12000 bajo IRIX 6.52. Para calcular los estados singletes, se seleccioné la opcion
“SINGLET”*® del método RHF.

También se realizaron célculos mecanocuénticos ab initio' para los estados
fundamentales de las moléculas, utilizando, conjuntamente, el método RHFy la base 6-
31G* (RHF/6-31G* mediante el programa Gaussian 94 v. D4" y utilizando Cerius2
como interfase gréafica y de datos.

Las geometrias se optimizaron mediante coordenadas internas, deteniéndose
cuando los test de Herberty Peter se satisfacian segun el método Broyden-Fletcher-
Goldfart-Shunm™ (BFGS). La opcién “PRECISE” se aplico a los célculos
semiempiricos durante el proceso de optimizacion, ajustando la norma de gradiente a
0,01. La opcién “FOPT” se aplico a los célculos ab initio. Los calculos mecanocuéanticos
se realizaron con optimizacion completa de la geometria (angulos diedros, longitudes y
angulos de enlace) sin ninguna consideracion previa de simetria.

Para los célculos ab initio, la geometria inicial se obtuvo por calculos AM1.

Los andlisis de Mulliken de densidad de carga'’, utilizados para razonar los
valores de momento dipolar, son adecuados para los propdésitos de este Trabajo ya que
reflejan la tendencia de las poblaciones de los niveles electronicos; las cargas y valores de
momento dipolar parecen jugar un papel mas importantes que lo que cabria esperar de sus

valores reales.

8.6.8 Quimioluminiscencia.

La emision de quimioluminiscencia se midié en un equipo Heraeus provisto de

cuatro hornos con calefaccion y alimentacion de gas (N2/O,) independiente, donde se

12 Cerius2, version 3.8; Biosym/Molecular Simulations Inc., San Diego, USA, 1999.

3 W.J. Hehre; Obtaining Atomic Charges in “Practical Strategies for Electronic Structure Calculations.”
Wavefunction; Irvine, CA, 1995.

“'W.J. Hehre, L. Radom, P.V.R. Schleyer, J.A. Pople, Ab Initio Molecular Orbital Theory, New York:
John Wiley and Sons, 1986.

1> Gaussian 94, revision D.4, M.J. Frisch, G.W. Trucks, H.B. Schlegel, P.M.W. Gill, G.B. Johnson, M.A.
Robb, J.R. Cheeseman, T.A. Keith, G.A. Petersson, J.A. Montgomery, K. Raghavachari, M.A. Al-
Laham, V.G. Zakrzewski, J.V.J Ortiz, B. Foresman, J. Cioslowski, B.B. Stefanov, A. Nanayakkara, M.
Challacombe, C.Y. Peng, P.Y. Ayala, W. Chen, M.W. Wong, J.L. Anders, R.S. Replogle, R. Gomperts,
R.L. Martin, D.J. Fox, J.S. Binkley, D.J. Defrees, J. Baker, J.J.P. Stewart, M. Head-Gordon, C.
Gonzalez, J.A. Pople, Gaussian Inc., Pittsburgh, PA, USA, 1995.

18 E. Anders, P.J. Freunscht; Comput. Chem., 14, 1301, 1993.

" R.S. Mulliken; J. Chem. Phys., 23, 1833, 1955.

205



Capitulo VIII

colocan las muestras, preparadas de la misma manera que las anteriores pero sin afiadir
sonda fluorescente. La emision de cada espécimen se recoge en su correspondiente
fotomultiplicador, Hamamatsu R1527, refrigerado por circuito de agua y de respuesta
espectral practicamente constante entre 185 y 600 nm.

En la Figura 8.10, se muestra un esquema de un equipo de quimioluminiscencia,
asi como un perfil tipico obtenido en atmdsfera inerte en condiciones isotermas,
indicando también los pardmetros utilizados para caracterizar el contenido en
hidroperoxidos y la cinética de oxidacion: el tiempo de induccion antes de que se
produzca emisién de quimioluminiscencia (tinguccisn), la intensidad méaxima de
quimioluminiscencia (IcLmax.), €l tiempo que tarda en alcanzar esa intensidad maxima
(tcLmax), la velocidad de decaimiento de quimioluminiscencia (vc ) y la intensidad

residual de quimioluminiscencia (Icyres.)-
Lente de

Adquisicion
>
focalizacion

—— N o, /0,

| e—

Camara-
T?controlada
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800
700
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400+

300
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1004 > Yinduccion.

tCLmax.
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0 2000 4000 6000 8000 10000
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Figura 8.10. Esquema de un equipo comercial de quimioluminiscencia, junto con un

perfil tipico de quimioluminiscencia.

La velocidad de decaimiento de quimioluminiscencia se obtuvo de la pendiente de

la curva, en su tramo recto, obtenida al representar la inversa de la raiz cuadrada de la
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intensidad de quimioluminiscencia frente al tiempo®® de tratamiento de la muestra a

elevada temperatura (100°C).

8'S. Hosoda, H. Kihara, Y. Seki; “Polymer Durability: Degradation, Stabilization and Lifetime
Prediction”, Adv. In Chem. Series, 249, ch. 13, ed. R.L. Clough, N.C. Billingham, K.T. Gillen, ACS,
Washington Dc, 1996.
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Conclusiones

La seleccion inical de las sondas, se realizo siguiendo unos criterios muy
generales, como podian ser: emision de luz intensa, solubilidad y estabilidad elevadas,
rendimiento cuantico elevado, con este fin, se eligieron sondas fluorescentes con una
estructura del tipo D-n-A, donde D y A son, respectivamente, grupos donadores y
aceptores de electrones que, finalmente, han demostrado ser muy utiles, no sélo para el
seguimiento del fotocurado, como era el objetivo principal de este Trabajo, sino
también para determinar, en el microentorno de la sonda, variaciones de propiedades

tales como la temperatura, la polaridad o incluso el pH.

La sintesis de las sondas derivadas de diarilpolienos se abordd intentando
mejorar un proceso de por si bien documentado y con caminos distintos que llevan al
mismo compuesto. Asi, se decidid realizar la sintesis en ausencia de disovente,
proceso menos agresivo con el medioambiente, consiguiendo, a su vez, un aumento
casi espectacular del rendimiento. Por otro lado, esta via permite utilizar un método de
purificacién mas rapido y eficaz, por lo que cabe concluir que la via de sintesis de

estas sdondas ha sido un éxito.

La sintesis de derivados de estilbeno con distintos tamafios, permite utilizar estas
sondas para detectar variaciones de volumenes libres de distinta magnitud, con lo que

se aumenta la versatilidad de las sondas.

Las sondas tipo NBD, presentan un solvatocromismo mucho menos acusado que
las derivadas del estilbeno, y sin embargo son muy Utiles para seguir el fotocurado, ya
que la intensidad de fluorescencia es muy sensible a los cambios de polaridad y

viscosidad.

El copolimero sintetizado (MMA-NBD-Acr), no ha dado buenos resultados para
seguir el proceso de fotopolimerizacion, ya que la sonda queda inmovilizada por la

cadena de polimero, impidiéndose asi que el fluoréforo muestre sensibilidad.
La formacién de enlaces de hidrogeno es un factor importante en el control de

los procesos fotoquimicos tales como isomerizacion o formacion de estados TICT

puesto que determina la accesibilidad a la fraccion de volumen libre en el material.
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7. La estructura de los diferentes componentes tiene una enorme influencia en el
comportamiento de la sonda que esta influenciado tanto por la densidad de la red como

por la fraccion del volumen libre.

8. El objetivo del Trabajo es mejorar la seguridad en le uso industrial de adhesivos.
Esto supone la prediccion del tiempo de servicio del material; es decir, el seguimiento
del procesode fotodegradacion antes del fallo de la junta adhesiva. En este sentido, se
ha demostrado que, tanto la emisién de sondas fluorescentes incluidas en el material
polimero como la emision de quimioluminiscencia, son muy sensibles, detectandose
desde el inicio los cambios inducidos en el proceso de fotodegradacion. Hay que
sefialar que la fluorescencia es una técnica no destructiva mientras que la
quimioluminiscencia implica someter al material a un proceso de calentamiento, que

puede conducir a la generacién de nuevos puntos activos de degradacion.

Q. La reaccion de fotocurado de adhesivos, se ha estudiado por diferentes técnicas.
La espectroscopia de fluorescencia ha demostrado ser una de las mas Utiles, debido a

su elevada sensibilidad.

10. El 1rg8109, tiene una eficacia de iniciacion mayor que el 1rg369, y éste a su vez,
mayor que el 1rg651. De este hecho se deduce que los radicales centrados en fosforo
son mas reactivos. Sin embargo, el 1rg369, aunque mas lento, permite curar espesores
méas grandes, dado que la red entrecruzada que forma contiene huecos de mayor

tamano.

11. De todas las experiencias de fotocurado, se pueden destacar el comportamiento
de las sondas: DMANS, NBD-NEt,, Py-1 y DMASBT-I, pero en cualquier caso, hay
que resaltar que el empleo de una sonda no se puede generalizar, mas bien habra que
estudiar el sistema matriz (adhesivo)-sistema fotoiniciador-sonda fluorescente para

elegir la combinacion més adecuada.
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12. La nueva sonda 2-OHDEANS, presenta ciertas peculiaridades (presencia del
grupo hidroxilo, estructura pretorsionada) que hacen de ella una sonda muy sensible

cuando el grado de conversién es elevado.

13. El empleo del primer momento de la fluorescencia (desarrollado por otros
autores), permite seguir el proceso de fotocurado sin que exista el problema de los
ruidos procedentes de factores instrumentales, por lo que éste parece un método muy
eficaz cuando la representacion de las magnitudes més comunes no da buenos

resultados.

14. La quimioluminiscencia es una técnica de gran utilidad para estudiar procesos
degradativos en polimeros. La espectroscopia de fluorescencia ha demostrado ser una
técnica tan buena como ésta, siempre y cuando se elijan sondas fluorescentes de
elevada sensibilidad térmica y quimica. En este Trabajo, hemos tenido que seleccionar
dos nuevas sondas fluorescentes que presentasen una estabilidad muy elevada, para

evitar su degradacidn bajo las condiciones de ensayo empleadas.
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Anexo |

A continuacion se muestran las abreviaturas, estructuras y nombres de todas las

sondas empleadas en este Trabajo:

Abreviatura Estructura Nombre

N
DMANS / O \ O NO 4-dimetilamino-4’-nitroestilbeno

\
N - - - -
DMANBU / N\ 4-dimetilaminofenil-4’-
\ nitrofenilbutadieno
NO,
OH
2- \N 2-hidroxi-4-dietilamino-4’-
OHDEANS \ nitroestilbeno
— NO,
/\N/\
- \ _ . - . _ . 9.
NBD-NEL, o N,N-dietilamino 7_n|trobenz 2
-/ oxa-1,3-diazol
NO,
HO.
\/\N/
N . . .
NBD- =\ N-(2-hidroxietil)-N-metilamino
NEtOH /O 7-nitrobenz-2-oxa-1,3-diazol
=
NO,
H N
0 N-(2-acriloxietil)-N-metilamino
. N (2-acriloxietil)
NBD-Acr N\ o 7-nitrobenz-2-oxa-1,3-diazol
~ 7/
NO,
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Abreviatura Estructura Nombre
N/
/ \

Py-1 / Pyridine-17

/N /

BF,4
N/
s / \
Sty-7 ©i+ p % Styryl-7*
)

PTS

(dimetilamino)estiril]-3-
etilbenzotiazol

©i / - \ yoduro de 2-[4-
DMASBT-I +//
N

)

/
N e / N bromuro de 4-[4-
DMASP-Br  HaC—(CHp)zg—N N\ (dimetilamino)estiril)]-1-
\ 7 docosilpiridina
Br-
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