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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Fn afios recientes han sido vigorosamente intensificados los
estudios acerca del comportamiento de mezclas de polimeros asi
como de mezolas de polimeros-cristal liquide. Existe un fuerte
interés en estas investigaciones debido a la importancia de las
aplicaciones comerciales de estos materiales que presentan mejores
propiedades que los polimeros solos. Especialmente para sistemas
de polimero-cristal liquido, el toépico ha sido dirigido al
desarrollo de mezclas que mejoren la fuerza mecanica usando

s 1-3 . ; .
anisotropia molecular” 7, o bien, a la busqueda de materiales

huéspedoes de crigstales liquidos para aplicaciones
. 1-5 R
electro-opticas ’ La miscibilidad de una mezela de

polimero-cristal liquido controla el comportamiento y/o la
morfologia del material. En los Ullimos afos se han ompezado a
estudiar los sistemas llamados "polilnero.:-dop;mt.rz::""". los cuales
consisten en la mezcla de algun polimere, por lo general vinilico,
y un cristal liquido de peso molecular pequefio y que es al que se
1o llama "dopante”; al combinar dichos compuestos, se tiene un
cristal liquido (CI) dentre de una matriz sélida polimérica,
dichos sistemas pueden presentar propiedades opticas no lineales
(NLO), ademas las moléculas dopantes al mezclarse con polimeros se
pueden alinear en una dircccion sin un centro de simetria., Un
método Util es orientar a las moléculas dopantes en un polimero
apticando un campo cléctrico ya que el vector director responde a
un campe eléctrico aplicado camblando la difercncia en el indice
de refraccion entre el dopante y la matriz polimérica. Asi, al
tener un material que presente cristalinidad liquida
(mesomorfismo) y a su vez que tenga todas las ventajas de un
polimero, aumentaran las aplicacionzs de éstos en una forma
considerable. Por mencionar algunas de ellas, tenemos: compuestes
con propiedades opticas, dieléctricas, magneticas, etc. Ademf‘is los
polimeros que estan organizados en forma orientada en el estado de
fluido, retlenen las caracteristicas de los cristales liquidoes,
ademas en el estado soélido frecuentemente exhiben un modulo alto

de resistencia y dureza.



Singer et nl7, mevclaron. moléculas dopantes con polimeros
amorfos tales como el poliestireno y el polimetiimetacrilato y
aplicaron un alto voltage a las mezclas a temperaturas arriba de
las temperaturas de transicién vitrea del polimero y reportaron un
incremento en la suceplibilidad de segundo orden. $in embargo, en
dichos sistemas las fuerzas de atraceién entre el polimero huésped
y las moleculas dopantes no es muy fuerte y entonces se da una
separacion de fases y una  desorientacion de las moléculas
dopantes. Por estas razones, el uso  de los  sistemas

polimero-crictal liquido s¢ esta incrementando considerablemente

en aplicaciones que requieren de altas resistencias al esfuerzo;

asi mismo, se ha visto que al hacer este tipo de mezclas, las
propiedades opticas no lineales tamblén se incrementan”

En  este trabajo en particular, se estudian "polimeros
dopados” que consisten en la union de polimeres vinilicos (con
grupos  funcioniales amino) y como materiales dopantes acidos
carboxilicos «con caracteristicas de cristales  liquidos., Se
elipicron dichos sistemas debido a que se piensa que puede haber
una fuerte interacclion enlre los grupos amino y los pgrupos acidos
obteniéndose peliculas con una alta concentracion de cristal
liquido.

tin este trabajo, con la finalidad de obtener datos bisicos de

miscibilidad o compatibilidad, {ueron mezclados varios acldos

benzoicos con polimeros vinilicos, Yy s5e estudiaron sus
comportamientos lérmicos utilizando la técnica de calorimetria de
barrids diferencial  (DSC), y termogravimelria. Asi mismo se
hicieron estudios, con un fin weramente cualitativo, de difraccion
de rayos X y miroscopia éptica.

Parte de los acidos que se utilizaron en eslte trabajo
presentan como grupoe mesogeno (el que confiere la cristalinidad
liquida), un acetileno unido a dos anillos aromiaticos, a este tipo

de estructura s2 le denomina “"tolano”:

(::) CZC



teniendo asi moléculas rigidas y lineales. Esto les confiere la
caracteristica de presentar un mayor intervalo en la temperatura
de su mesofase, a difcrencia de otros grupos mesdgenos, tales como
el R-CZC~, usado en los demdas acidos presentados en este trabajo.
1.1 Las estructuras de los dos grupos de acldos utilizados son:
1.1.1. p-alquil-tolan-p’-benzolicos:

R— @ —CEC_ @ _COO}{
donde R= CHa, CazHs, CaHg, CsHii
1 1.2 p-alquinil-benzoicos:

R-C=C- @ ~COCH

donde: R= CiaHg, CsHi1, CeH1a, CsHi7

1 2 los polimeros con los cuales se combinaron fueron:

1 2.1 polifdimetil amino etil metacrilato), (DMAEMA)

ciiy
h(_(: ._C *—)_

H%—‘ o-cli, ~ci,-NZ M3

=c- 2 772 ThcHy

1.2.2. poli (vinil piridina), (PVP):

+cn2—cng<::>




CAPITULO 2

OBJETIVOS

log objetives Dbasicos del presente traba jo [He} 2} los

siguientes:

2.1 Sintetizar nuevas estructuras de dacidos carboxilicos con

propiedades de cristales liquidos.

2.2 Dbtener cristales liquidos dispersos homogéneamentne en matrices

sélidas poliméricas.

2.3 Obscrvar la compatibilidad de dichos sistemas y decidir si
forman una mezcla adecuada de polimero-cristal liquido que pueda
ser potencialmente til para tener materiales huéspedes de

cristales liquidos para aplicaclones de éptica no lineal.



CAPITULO 3

"GENERALIDADES SOBRE CRISTALES LIQUIDOS"

3.1. GENERALIDADES®'®

En el presente capitulo se empezara con una Introduccién
general scbre Jos polimeros, enfatizando los aspectos que s=on
importantes  para entender a  los  polimeros que  exhiben
cristalinidad liquida, cominmente llamados Cristales [Liquidos
Poliméricos (CLP), los diferentes tipos de éstos, las propiedades
de los mismos, asi como los campos en donde pueden aplicarse.

L.a quimica y Ia fisica de los polimeros es una excitante area
de la ciencia, la cual ha tenido un gran impacto en nuestro estileo
de vida. El futuro es prometedor, ya que la clencia de los
polimeros es un campo en constante crecimiento y que cada vez
avanza mnds rapidamente. lLos cristales liquidos, Jjuegan un papel
muy importante en este desarrollo. Desde que se descubrieron los
cristales liquidos por Reinitzer en 1888 micentras estudiaba el
comportamiento del benzoato del celesterol en su estade fundido,
el ordenamiento  estructural en su fase fluida ha sido de
considerable interés para quimicos, fisicos y otros clentificos.
En los 0ltimes 20 anos los avances en el conocimiento y en el
desarrollo de la tecnologia de los CL ha sido de gran importancla.

Como se  sabe, una muestra tipica de polimero contiene
moléculas de éste con algunas moléculas de monomero, y por lo
tanto, la temperatura a la cual una transicién de fase toma lugar
no esta definida como en los materiales no poliméricos que estan
constituidos por moléculas idénticas. La razén de esto no es
dificil de entender: la temperatura exacta a la que un polimero
cambia de fase depende de la cantidad de monémero que hay en él y
a que las cadenas poliméricas son de diferente longitud; si la
muestra contiene moléculas de diferente tamafio y con diferente
cantidad de mondmeros, las moléculas no se van a comportar igual
cuando la temperatura varie; el resultado es una transiclén de
fase que esta repartida -en un 'intervalo de temperaturas; opuesto a
lo que sucede en un material puro en donde la transicién de fase

toma lugar a una sola temperatura. Este fenomeno es bastante



general y en los cristales liquidos se observa ¢l mismo efecto. La
longilud del intervalo de la temperatura de la transicion de fase
depende de varios tactores, incluyendo lou  componentes de  la
mezcela, la cantidad relativa de cada uno de cilos, asi como de su
estructura molecular. El factor mwids importante en ¢l caso de los
cristales liquidos poliméricos es el grado que hay de nonomero en
las moléculas de polimero,

Como ya se menciond, la cristalinidad liguida, en ocasiones
1lamadi  "mesofase” o “mesomor{ismo", fue por primera  vez
reconocida hace un siglo on compueslos de bajo peso molecular (M)
y gozan de amplias aplicaciones tecnolégicas debido a  sus
propliedades optico-electronicas unicas, los cristales liquidos de
bajo M son fluildos que existen entre las fronteras del cstado
s6lido y del estado liquido isotrépico convencional y exhiben
caracteristicas de ambos 2stiados. En el caso de macromoléculas, el
orden orientacional de polimeros con cadenas largas es sufiiciente
para impartir algun tipo de ordenamiento ciistalino a sus fases
f1uidas,  (fundidas o solucienes polimdricas). La figura 3.1
muestra las diferencias entre un polimero convencional enrollado
al azar y un CLP. El ordenamiento en la fase fluida del CLP es
alto. Las macromoléculas se encuentran orientadas a lo largo de un
eje. Cuando existen alineamientos macroscopicos uniformes en
dichos fluidos, éstos exhiben propiedades anisotroépicas,
diclectricas, magnéticas, dpticas, de transporte, etc. Es comin
que los miteriales formados por polimeros que estin organizados
orientacionalmente en el  estado de fluide retengan ésta
anisotropia en el estado sélido y frecuentemenle exhiben un médulo
alto de resistencia y de dureza, por lo cual el uso de los CLP se

esta incrementando.
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SEMIFLEXLELE

FIGURA 3.1. Representacion eiquemitica de las diferencias entre un
polimero isotropico (arriba) y un CLP (abajo).
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3.2, CLASIFICACION? 11

Los CLy los CLI' pueden ser divididos en dog  amplias
categorias sepin Loy medios principales que tienen para alcanzar

fluidez.

3.2.1. Cristales Liquidos Liotrépitcos (CLL)

Rrsultan de la interaccién de una melécula con un disolvente.
Este Lipo de substanclas forman fases de eristal liquido con un
orden de tipo orientacional cuando se disuelven en dicolventes
comunes. En estos casos, la concentraclon es mas importanie que la

Lemperatura, por lo que estos compuestos se les llaman Cristales

Liquidos Liotropicos (CLL).

Los CHL resultan de interacciones muy especificas eontre el
soluto y el disolvente. El primer requerimiento que necesita una
moteculn para [ormar la fase de cristal ligquido en disolucldén es
que la moléculis sea bastante rigida. En el caso de los CLP, los

monémeros  rigidos que forman enlaces fuertes unos con otrog

representan una posibilidad para tener fermacion de mesofases. Las
macromoléeulas  que  tienen enlaces que adoptan una  estructura
helicordal  también actiun come moléculas muy ripidas y pueden
formar fases de eristal liquido. El sepundo reguerimiento es que
las moléculas deben ser solubles en algun  disolvente,  Las
mesofases solamente se forman cuando la concentracion del soluto
es suficientemente alta, tal que dichas moleculas constantemente
interactien unas con otras, esto ho sucede si las maldaculas no se
disuelven en una alta concentracidén. Se conocen un gran numero de
moléculas naturales y sintéticas que {orman fuses de cristal
liquido en muchos disolventes, un buen e¢jemplo de esto son los CLP

de poliamidas. Figura 3.2
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FIGURA 3.2 Tres ejemplos de poliamidas aromiticas que presentan
fases de cristal liquido. El polimero mostrade en (c)
es llamado Kevlar y es utilizado comercialmente como
fibra de ultra alta dureza.

Como ya se menciond, los CLL existen cuando las interacciones
que hay entre el soluto y el disolvente provocan la f{ormacion de

una mesofase. Ahora bien, cuando sc forma una mesefase liotropica,

se ve un cambio dramatico en la viscosidad, ya que ésta se
incrementa hasta una concentracién critica y luego decrece
marcadamente, figura 3.3.

300 }

FIGURA 3.3. Grafica de viscosidad vs. concentracidén para un CL
liotrépico, el cual exhibe el incremento y el
decaimiento caracteristico de la viscosidad cuando se
forma la mesofase. .



Alpunos e jemplos de polimeros liotrépicos (muchos utilizan el
agua como disolvente) son los dcidos nucleicos (DNA, RNA), fibras
de colageno, glicoproteinas, poliamidas sintéticas tales como
Kevlar de Dupont y HMonsanto x-500 que son fibras comerciales de
alta dureza hiladas a partir de una selucién de cristal iquide.
Otros ejemplos de este tipo de polimeros se han encontrado
reclentumcntcls, ¢ incluyen materiales Jde  tipo  aromatico,
alifaticos, anillos substituldos, heterociclos, ele,

3.2.2. Cristales Liquidos Termotropicos eLr)? e

Los CL Termotroépicos son producides al calentar cierto tipo
de compuestos orgianicos. Se forman cuando el material se callenta
a un punto donde la fase solida se funde y comienza la mesofase.
Los compuestos  que  forman moléculus  pequenias de CLT tienen
generalmente las siguienles caracteristicas estructurales:
~ unidades rigidas lales como 1,4-fenileno, 1,4-biciclooctilo,
1,4-ciclohexilo, etc.

- uniones centrales rigidas entre los anillos tales comn -CO0-
~CH=Cl{~, =N=NO-, -N=N-, etc.

- polarizacion molecular.

lista puede servir como puia  para predecir la
cristalinidad liquida (mesomorfismo) de un compuesto dado.

3.3, TEXTURAST 10717

E1 termino  textura, utilizado por primera ez por

Fried:1 ™™

se refiere a la fotografia de una lamina delgada de
un CL observado en un microscoplo con luz polarizada,

El estado de cristal liquido es caracterizado por un largo o
corto intervalo de temperatura donde se encuentran las moléculas
ordenadas orientacionalmente. Estas moléculas tlenen usualmente
forma de cilindros, discos o de liston y existen en tres tlpos de
arreglos o fases principales:
~ la fase nematica,

- la fase esmética y

- la fase colestérica.

10
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FIGURA 3.4. Esquema de la organizacion molecular en las fases
nemiticas y esméticas.

3.3.1. Cristales Liquidos Nematicos” 2272%

Los CL nemdticos se distinguen porque tienen un Unico
director en el fluide. El director nematico sc establece por el

paralelismo de los ejes largos de las moléculas. No hay un orden

translacional en este tipo de fluidos. Fig. 3.5.

FIGURA 3.5. Ausencia de orden translacional en la fase nematica.
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Por esto mismo la fase bemilica permite r»l movimiento
translacional de las moléculas consbituyentes. En ésta fase, las
secclones rigiday tienden a apuntar a lo large de una direccién
preferida y las otras partes del polimero no presentan ningun
tipo de orden. La figura 3.6 presenta el orden que hay en un CLP
nemitico tanto de cadena principal come de cadena lateral. Fl
orden que hay en los CLP es muy similar al de leos cristales

liquidos de bajo peso molecular.

FIGURA 3.6. Ilustracion del orden orientacienal en: (a) CLP de
cadena principal y (b) CLP de cadena lateral. Los
rectangulos representan los segmentos rigidos y las
lineas en zig-zag representan los segmentos flexibles
de los polimeros.

3.3.2. Cristales Liquidos Esméticos’ -2

Por otre lado, lambién es posible para la parte rigida y
anisotropica de la molécula tender a adoptar una posicién en
laminas o capas para orientarse en la fase de cristal ligquido,
entonces se presenta un CL de fase esmética. Hay que recordar que
en todos estos casos la parte rigida y anisotrépica es la que
provee a la molécula el orden corientacional. La fase esmética esta
compuesta  por capas moleculares en donde el movimiento

translacicnal es minimo. En la fase esmética se encuentra que hay

12



paralelismo entre lus cadenas y hay un cierto orden translacionat

Figura 3.7.

FIGURA 3.7. Ordenamiento esmético en una mesofase polimérica.

La movilidad de la cadena entera entre las capas esméticas es
posible, sin embargo, ] incremento en la  organizacion
transiacional baja la movilidad relativa de la cadena con respecto
4 la fasc nematica. En FL de estructura wcsmética las capas se
deslizan una sobre otra; este mecanismo de  lransporte se ve

grandemente  atonuade  en sus andlogos poliméricos, donde  las

cader simples semifle

«ibles recorren no midtu de una capa.

Generalmente la fase nematica es caracteristica de compuestos
que tienen cadenas cortas y flexibles v la fase csmética predomina
en compuestos  con cadenas  largas. Y ambas fases se  pueden
presentar con frecucncla en el mismo compucsto cuando la longitud
de 1a radena cgs de un tamafio intermedio. Por lo que un cristal
liquido puede presentar una o mas mesofascs, urn ¢jemplo lo vemos
en la figura 3.8 que contiene un CL con el intervalo de
temperaturas de existencia de sus diversas tases.

[ Cﬁs.}
0=%—
n

(CP:‘(z)G

vitrea 'L‘smcticn | nematica ‘Xsotrnplc.’l

5°C 46°C i08°C

FIGURA 3.8. Estructura y diagrama del intervalo de temperaturas
de las distintas fases de un CLP del tipe
polisiloxano.
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3.3.3. Cristales Liquidos Colestinjeas” @774

Los CL colestéricos son similares a los €L nematicos en
cuanto 2 su organizacion, con la coracteristica adictonal de un
giro entre sus molcculas, debide o la presencia de centros
quirales en su estructura. Figura 3,9,

Hay una gran numere de aplicaciones de los O colestéricos
que explotan sus propicdades opticas. Se sabe que hay moléculas
helicoldales de importoncia bioldgica que presentan fases de
cristal liquido; por  ejenplo, derivados de la  celulosa,
aminodcidos, acidos polinucléicos o virus (como o1 del mosaico del
tabaco}, ete. Muchas de estas moléculas forman cristales liquidos

quirales, algunos con colores muy tucttes,

director I]‘

FIGURA 3.9. CLP de cadena principal con una estructura
colestérica helicoidal.
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3.4. CRISTALES LIQUIDOS POLIMERICOS DE CADENA LATERAL Y PRINCIPAL.

S1  los polimeros estan formados de  ciertos lipos de
monomeros, el polimero posce fases de cristal liquido, ademis de
las fases solida y liquida. Dichos monomeroes se parecen mucho a
las moleéeculas que por si mismas forman cristales liquidoes, por lo
que caen en dos clases generales:

- la primera clase consiste en mondmeros que son suficientemenle

rigidos, anisotropicos y altamente polarizables itos monomeros
pueden ser tanto del tipo de "cilindro” como del tipo de "disco”,
- la sepunda clase de monomeros gue causan la propiedad de cristal
liquido en los polimeros son los mondmeros amfifilicos.

Los monomeros pueden juntarse para formar un polimero en dos
difercntes formas:
-~ s1 los monomeros forman una larga y unica cudena uniéndose una
tras otra, resul i un polimeiro de "cadenna principal™.
~ &1 el monémero aciba en ramas que se extienden hacia afuera de

Ta cadenn del polimere, se lorma entonces un polimero de “cadena
lateral™. Se ve que el nombre esta dade scegun donde este
localizada la parte mesogénica. Figura 3.10. A continuacion se

hablara mas detalladamente de cada uno de ellos.
TEEOTIT EEE R

FIGURA 3.10. Tipos de polimeros que pueden formarse con unidades
anisotropicas del tipo cilindro o de disco. La
linea de arriba muestra polimeros de cadena
principal, la linea de abajo son polimeros de cadena
latepal.

o

3.4.1. Polimeros de cadena lateral’® ™

En este tipo de polimeros la unidad mesogénica esta conectada
a la cadena principal del polimero (usualmente unidades de vinil,
metilvinil o siloxanos) por un grupo espaciador flexible,
(generalmente unidades de metlleno). La figura 3.11 muestra la

organizaclién nematica y esmética de un polimero de cadena lateral.

15



FIGURA 3.11. CLP de cadena lateral. Arriba: nemditicos y abajo:
esméticos.

3.4.2 Polimeros de cadena principal” ™

Los CLP en donde la parte mesogénica es incorporada a la
cadena principal del polimero pueden ser de dos tipos:
a) segmentos rigidos unidos con segmentos flewxibles,
b).  todos los segmentus  rigides  {(con muy poca o ninguna

flexibilidad en la cadena), figura 3.12.

o —_ P A A

W ALH H HOH O H

FIGURA 3.12. a) segmentos rigidos unidos por segmentos flexibles.
. b) todos segmentos rigidos (con muy poca o nula
flexibilidad).

Este tipo de polimeros generalmente presentan mesofases a
temperaturas altas por lo que son térmicamente estables y son
insolubles en la mayoria do los disolventes organicos.

La mayoria de los polimeros de tipo (3.12a) son nematicos. En
las figuras 3.13 y 3.14, vemos CLP de cadena pricipal tanto

nematicos como esméticos.
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FIGURA 3.13. CLP de cadena principal con organizacion nemitica.

TR E T D R T D D
B R e B0 B e S o e W™ W 28
D O T D DN CID A D S D
O O~ D D CD D DL
AP AL P T I N D
DD I D DD D D D

FIGURA 3.14. CLP de cadena principal con organizacién esmética.

El uso de monémeros rigidos vy polarizables en ocaslones
provora que el estudio se dificulte, ya que se producen monémeros
que funden a altas temperaturas haciendo el estudio de su mesofase
bastante dificil. Ademds los polimeros hechos a partirc de estos
monémeros son, en muchas ocaslones, insolubles en los disolventes
comunes  lo cual dificulta una vez mas el trabajo con estos
polimeres.

l.as relaciones que hay entre estructura-propiedades en CL de
moléculas pequefas, han sido objeto de estudios sistemiticos, pero
la pregunta es si este tipo de comportamiento se puede aplicar a
los CLP. Hasta ahora la respuesta parece ser "si", algunos
ejemplos denuestran esto:

- Roviello y Slrigu35 en 1975 reportaron el primer polimero de
cadena_principul y las propiedades tanto de él como de su andlogo
quimico peqdeﬁo. Esto permitié una comparacién de tipos de fases,
secuencias y temperaturas de trasicién. Estos polimeros exhiben

propiedades idénticas a las de sus monémeros.
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En principlo, los CLP contienen los mismos grupos acsogenos
que los CL de bajo PM. Sin embargo, no se sabe si la orientacién
molecular en un campo magnético o eléctrico decrece cuando el PM
aumenta.

3.5. METODOS DE CARACTERIZACION DE CRISTALES LlqQuipos®™ 7 -

A continuacién, se presentan los métodos cominmente
utilizados por los quimicos para caracterizar a los CL. Estos
métodos son el primer paso para identificar el comportamiento de
la mesofase. En un tubo capllar, por ejemplo, la mesofase
generalmente se presenta ante nuestros ojos como un fluido turbio
y nebuloso, en cambic, una muestra de CL puesta entre dos porta
objetos cuando se ve a través de un microscopio de luz polarizada
es altamente birrefringente. Ha habido un esfuerzo considerable
para usar las texturas opticas como una forma de ldentificar y
diferenciar el tipo de fase.

La calorimetria de barrido diferencial (DSC), figura 3.15, es
un método valloso en donde se pueden medir y calcular las

temperaturas de transicion de fases, las entalpias y las entropias

de transicion.

[250)
L_’_/\A_‘ 13}

o IV WMV SUN' ) —_ 2 . " .
«60 40 20 ) 0 L) &0 60 100 120 14¢ 160

Tenperatura °C
FIGURA 3.15. Ejemplo de una curva de Calorimetria de Barrido

Diferencial. (a) es la curva de calentamiento y (b)
es la curva de enfriamiento.
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ta téenica ofrece una evaluacion dirvecta del comportamiento
térmico y complementaria a 1 obrmervacion por el microscopio. La
microscopia optica vy la difraccion de rayos X se requicren para
especificar el tipo de masofase,

La difraccién de rayos X se esta volviendo cada vez mas
importante en la caracterizacion inicial de lng COL.

Sin embargo hay pocos estudios acerca de su cstructura en la
mesofase.  La  identificacion del tipo de mesofase ow un paso
importante en la caracterizacion de estos maleriales.

Los procedimientos utilizados para clasificar a los CL son
3.5.1. Analisis de su patron éptico, o bien observaciones de la
textura con un microscopio polarizado. El rasgo mas prominente,
debido a la observado por microscopio éptice, es la estructura de
dominio en escala de micrometros, la cual ns una manifestacion de
una orientacion altamenle localizada, Sin embarpo, la textura de
los dominios no ha side posible predecirla por ninguna teoria. Hay
Timitaciones, vya «que una clasificacion completa de las fases
esméticas por texturas no es slempre posible.

3.5.2. Calorimetria de barrido diferencial. La técnica de DSC se

puede utilizar para distinguin entre un cristal liquido
termotropico nemdatico o csmético, por la magnitud que se observa
del cambio de la entalpia acompafiade de la transicidén a la fase
isotropica. Las transiclones observadas en DSC so pueden deber a:
-~ formas interconvertibles de la molecula, que difieren solamente
en la pureza y el tamafo del cristal,

- diferencias fundamentales en la morfologia del cristat

- polimorfismo,

- trancicliones solido-mesofase y mesofase-mesofase.

- temperaluras de transicion vitreas, en ¢l caso de polimeros
elc.

Todo -esto hace dificil Interpretar las curvas de DSC. La
naturaleza de estas transiclones solamente pueden interprelarse
combinandolas con las observaciones al microscopio de luz
polarizada y con las de rayos X.

3.5.3. Mediciones de difracclon de rayos X de angulo pequefio: El
barrido de rayos X es una her'ramienta muy fuerte para identificar
la fase de cristal liquido presente en una muestira desconocida

para saber si es nemdtico, esmético o colestérico. Estos métodos
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ya cstan totalmente establecidos para CL de M bajo, y la
aplicacién de estos a sistemas de CLP empieza econ lns CLP de
cadena lateral. La mayoria de leos estudios cuantitatives en
términos de la posiciéon de los picos o de los efectos de la
temperatura estan concentrados en polimeros que exhiben fases
esméticas.

Ahora bien, debido a la alta viscosidad, a la distribucién de
M muy amplia, a la existencia de material policristalino y también
amorfo, la naturaleza de los CLP se establece combinando todos
estos métodos. Por otro lado, la determinacion de su M es bastante
dificil debido a la poca solubilidad que presentan la mayoria de
cstos compuestos.

3.6 APLICACIONES®? M

Todos los CL que son fusibles y por lo tanto comercialmente
procesables tienen un numero de caracteristicas on comin:

a) ¢l modulo de tension y de flexibilidad decrece mientras la
temperatura aumcnta

b) mientras mayor es el punto de fusidn del polimere, maver es el
intervalo de lemperalura donde las propiedades se mantienen
utiles, etc.

[La utilidad de los CLP depende de la habilidad para ocrientar
las cadenas del mismo. Aun cuando las cadenas del polimero en ia
mesofase estan ya ordenadas, estos materiales pueden solidificarse
con un cierto orden en sus cadenas poliméricas. Esle hecho permite
una de las mas importantes apllcaciones de los CLP: las fibras de
ultra alta dureza. El mejor ejemplo es Kevilar, que es una fibra
formada a partir de la fase de cristal liquido de una poliamida.
Es una fibra con una fuerza a la tensidn 30 veces mayor a la del
nylon

Por otro lado, sabemos que los CL y los CLP responden a
campos eléclricos y magnéticos, lo cual implica que pueden ser
utilizados por ejemplo, como panltallas de computadoras, equipos
electrénicos ete. Un campo eléctrico o magnéticé puede orientar a
un Cl camblando sus caracteristicas opticas.

La mayoria de los CL sun relativamente baratos, cstables y lo

mis importante es que pueden fabricarse facliimente en peliculas
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delgadas. lLas fibras de alta durcza y las pantallas electro
Opticas son dos importantes areas de la tecnologia moderna. Por
otro lado, se¢ sabe que la influencia de la temperatura en las
propiedades mecinicas es muy importante en los CL. La estabilidad
térmica de los CL es, generalmente, muy grande Las fibras de CLP
potencialmente comerciales tienen puntos de fusion que abarcan un
intervalo entre 280 y 400°C. Estos valores altos cstin acompafiados
de unia retencion Gtil de las propiedades mecidnicas. Ademas de 1a
estabilidad térmica de las fibras de CLP, ticnen también
densidades bajas, menores incluso al vidrico y a algunos melales;
esto se traduce en materiales ligeros pero sumamente fuertcs que
pueden ser utilizados en aplicaciones de naves adreas o
espaciales.

l.a  cristalinidad liquida en combinacion con propiledades
eléctricas puede lograrse en sélidos organicos y en polimeros, por
lo que ésto permite obtener materiales poliméricos que tienen
aplicaviones opticas no lineales de segundo y tercer orden.

Hay varios polimeros conveclonales o CL tanto de bajo M como
CLP que se emplean por sus fenomenos oOptlco-clectronicos. Se dice
que estos matertales pueden presentar propiedades oplicas no
lineales (NLO). Los compttestos organicos que Lienen sistemas
conjugados con una alta polarizacién son suceplibles de proesentar
NLO. En general, las propledades de los CL depcnden de su forma
fisica final y del modo en que son procesados. Su fuluro comerciai

y su disponibilidad esta intimamente ligado a su bajo costo.
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CAPITULO 4

DESARROLLO EXPERIMENTALY"™1®

A continuacién se describiran los métodos experimentales para
la obtencién de los acidos p-alquil-tolan-p'-benzoicos con cadenas
alifaticas que van desde CHa hasta C5H1L

Los acetilenos terminales, son los precursores del grupo
mesogeno llamado "tolano”,{utilizado en casi todos los acidos aqui
mencionados). Los tolanos de manera muy general, consisten en un
acetileno unido a dos anillos aromadtlcos:

._C:.‘:C__

y cuando tenemos dos grupos acetilenos, es decir:

~C=C-C=0~
los llamamos diacetllenos, cuyas propledades son también de suma
importancia en el comportamliento de mesofases. Los tolanos son
grupos que pueden proveer cristalinidad liquida a distintos
compuestos, en nuestro caso se espera que sean la parte mesogénica
de los dcidos benzoicos sintetlizados.

Nuestra ruta general de sintesis, figura 4.1, fue la

siguiente:

P alcl
4.1 R—@ v cygoer —8Ey e @(
0
@y g
1
NaOH R
.3 R- —NaOH____ 4, -@\/
4.3 @\}f‘ DMSO 7
L Re <:> —o- Cul; PAPE,),Cl2 = .
h-4 R @\///+ Br ﬁ 0-Ciiy _(‘ETT'N’—%‘ ; 27 2R S C00Cit4
- MeOH
.5 R £ 00CH, —eOH T@czc.@..
4.5 -—@——C —@—C 3 g R coon

FIGURA 4.1. Ruta general de sintesis para los 4cidos alquil fenil

tolan benzoicos.
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Se parte de un alquil benceno, y se somele a una acilacién de
Friedel-Crafts, (4.1), la alquil aril ecctona obtenida se reduce y
halogzena  con PCIS, {(4.2). Una vez nbtenido este compuesto
halogenado se somete a una reaceién de eliminacion con una base
fuerte para obtener el acetileno terminal deseado, (4.3).
Posteriormente, este acelileno lerminal se somete a una reaccion
de substitucion, (4.4). Por Gllimo este compuests se somete a una
hidrolisis aleatina, (4.5) para obtener finalmenle los acidos
p-alquil-tolan-p’' -benzoicos. Todos los  intermediarios se
purificaron por destilacion a presidn reducida y se caraclerizaron

por medio de espectroscopia infrarroja.
4.1, REACCION DE FRIEDEL-CRAFTS

lLa reaccion de Friedel-Crafts es una de las reacclencs mds
importantes de sustilucion electrofilica aremdtica y se puede
utilizar para 1a preparacién de alquil o acilderivados del
benceno. Como catallizadores se emplean dcidos de Lewls, como el
AlCla anhidro, FeCla anhidro, BF3 anhidro, etc. La reaccion puede
transcurrir:

4.1.1. por un mecanismo que lleva consigo la formaciéon de un ion
carbonio,

4.1.2. por un ataque del compuesto aromatico por un complejo
intermediario.

Como se ha mencionado, la reaccion  de un acido
cloro-carboxilico con un hidrocarburo aromitico en la prescncia de
Al1C13 anhidro gencralmente produce una cetona arcmalica.

Para la reaccion de Frliedel-Crafts, el anillo aromitico que
sufre la sustitucién debe ser por lo menos tan reactive como el de
un halobencenc y se requiere de la catalisis de AlCla u otro édcido

de Lowis.

Ari+R-C0-Cl >Ar-CO-R+HC1
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El mecanismo mas probable para la acilacién Friedel-Crafts

es:

R-G-CL + ALCLy——p R-CZ0" + alct,
0

ard + R-c30t -—_.’LAr\’“
COR
.'» -
st e, B AT-C-R + NCL+ALCL,
SCOR i

Esto se ajusta a la norma de substituclén electrofilica
aromatica, en donde el ion acilio R Co'es el reactivo atacante. El
fon acillo es sumamente estable, ya que cada dtomo tiene un octeto
electrénico.

Como alternativa, puede ser que el electrofilo sea un

complejo entre el cloruro de acido y el dacido de Lewis:

+ -
0Nl
~cl

en cste caso y desde el punto de vista del cloruro de Acido, la
reaccléon es una sustitucidn nucleofilica acilica catalizada por un

acido, en el cual el anillo aromatico actua como nucleéfilo.
Procedimiento:

Se pone en un matraz de tres bocas, el compuesto que se va a
acilar (generalmente se ponen 100 ml). Se le agrega el cloruro de
acetilo CH3COCl, en wuna relacién 1:1 con respecto al alquil
benceno, se le adiciona el disolvente CHzClz (aproximadamente 600
ml). Se ponen en un bafio de hielo con flujo de nitrégeno, se
agitan magnéticamente y se deja la mezcla de reaccién hasta que
alcance una temperatura entre 0° y 10°C. Una vez que la
temperatura se estabiliza en este intervalo, se le afiaden poco a

pocoe 1.5 moles de AlCl3. Se toman precauciones para evitar que se
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hidrate. La reaccion es violenta, por lo que es muy tmportante

evitar que la temperatura suba mis alla de 1.’3"\3, tigura 4,2,

termomelo ——u , salida de N

-~ tatrada da oy

JL e Lame da helo
u Y _ QBn

60 e Tarelta o u-\n:r_mm

FIGURA 4.2, Esquema del montaje del equipo para la reaccion

Friedel-Crafts.

Generalmente la seluclen toma un color naranja; se  deja
reacelonando de dos a cuatro horas. Despuds de esle tiempo, se
vierte la mezela de reaccion lentamente en un vaso de precipitado,
con 200-300 ml de apgua, 10 ml de HCL y hielo. La mezcela se separa
en dos  fases, uni turbia y la otra de color verdoso (fase
organica). Posteriormente se extrae el compuestu con diclorometano
(fase orginical. Se lavi la fase acuosa tres o cuatlo veces con
mas CHeClz para extraer el compuesto lo mas que se pueda, Se
separa  la  fase organica. La  fase acuosa se  desecha previa
neutralizacion. la fase organica se seca con un poco de NazS0a o
de MpSOs anhidro, se filtra y se destila o presion reducida.

lLa reaccion de acilacion de Friedel-Cralts, se roalizé para

cuatro diferentes alquilbencencts (R-Cells), dende R = CHa hasta

CsHi1 {evcepto el CaHit).

Todos los productos anles de la destilacion presentaron una
turbides de color verde-amarilla; los productos puros tuvieron una
colotucion amarilla ctlara. El nmétodo de purificacion de estos
compuestos fue, en general, la destilacién a presion reducida, El

montaje de este tipo de destilaclén se muestra en la flgura 4.3,
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FIGURA 4.3. FEsquema del montaje del equipo de una destilacién a

presion reducida.

TABLA 4.1. Puntes de ebullicion de las alquil fenil cetonas.

PRODUCTO PUNTO DE EBULLICION(°C)
(1.5 mm de Hg)

CH3-CoH4COCHa 80-85
CaHs-ChHaCOCH3 20~-95
CaHo~CaHiCOCH3 118—.12.0
Elln—(:cthOClU 150-155

El rendimiento de la reacclon de Friedel-Crafls para todos
los compuestes fue aproximadamente del 90%. Es una reaccion muy
eficiente. Una vez que se obtlenen los productos puros se
caracterizan por espectroscopia infrarroja, para constatar la
presencia del grupo carbonile. Dicha técnica nos proporciona la
mejor forma de detectar rapidamente la presencia de un grupo
carbonilo en una substancia. La banda caracteristica del
alargamiento del C=0 aparece a unos 1700 cm—‘, donde raras veces
se oculta por otras absorciones lintensas. A continuacién se

muestra un espectro tipico de las cetonas obtenidas.
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FIGURA 4.4. Espectro de infrarrojo de una alquil~fenil-cetona.

4.2. REACCION DE CLORACION

Esta reaccion se emplea para la obtencién de dicloruros
geminales (R-CCla~CH3), cloroalquenos (R-CCI=CHz2) o una mezcla de
ambos, los cuales se utilizan para la obtencion de acetiluros. El
procedimiento para realizar ésta reaccién, consiste en colocar el
PCls s6lido en un matraz y agregar poco a poco la cetona
anteriormente obtenida.

La estructura del PCls en estado sélido es PCl4' y PCls,
siendo el PCl4’ la especie reactiva, por lo que el mecanismo de
reaccidén que se propone, en este trabajo es donde a partir del ién

R~CC1-CH3, se puede formar la olefina clorada R-CCl=CHa:
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2 PCLy———R PCl, * PClg

v +
(- N v — ~C- -
R-C-Cl4 + PCL, R-C-CHy + 1
orcl,

o=
(@]

]
R~C=Cily + POCl4 + HCI

R~ -an
OPLI,\\\\\\\\\‘ Re

compuesto
intermediario

c
|

%

E]

J~CHq + POCLy + C1

+

ademéds se propone que del compuesto intermediario se puede obtener

la «cloro-olefina por un mecanismo que incluye un anillo de 6

atomos. cl
RLED
C=Chin\,
0:5 H———-—>R—?=CH2 + POCL4 + HCI
cl
I££;1
cr” e

Procedimiento:

Se utiliza 1.5 mol de PCls por cada mol de cetona. El PCls se
coloca con cuidado en un pesafiltros, ya que éste se hidrata
facilmente y desprende HCl; se pone el PCls en un matraz con un
agitador magnético con flujo de Nitrégeno. Se le agrega poco a
poco la cetona, puesto que la reaccién es exotermica a temperatura
ambiente. Se espera a que se disuelva por completo ¢l PCls en la
cetona. Generalmente la reaccién toma una coloracion café oscura.
Se deja un wminimo de 48 horas; el avance de la reaccién se sigue
por cromatografia en capa fina. Después de que las cromatoplacas
indiquen que el compuesto ha reacclonado completamente, se agrega
1a mezcla a un vaso de preciplitados, con aproximadamente 300ml de
H20, hielo, 100 ml de CH2Cl2 y 10 ml de trietilamina. Se separan
las fases organica y acuosa. Se extrae la primera con
diclorometano tres o cuatro veces; se unen todas las fracciones,
se secan con MgSOs, se~ filtran y se destila a presion reducida. El

rendimiento en la mayoria dé los productos fue entre el 70-76%.
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FIGURA 4.5. Esquema del montaje del equipo para la reaccién de

cloracion.

Tabla 4.2. Puntos de ebullicion de los compuestos clorados.

PRODUCTO

TEMPERATURA DE EBULLICION(nC)
(1.5 mm de Hg)

CHa-CoHaCC1CH2
Cals~CsHACCICHn
CaH9-CoHaCCICH2
CsH11-CellaCC1CH2

85-38
125-130
114-118
150-155
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A continuacién se muestra el espectro de infrarrojo del

producto clorado. Figura 4.6.
_?‘_
0]
1680 cm™1!
T T T

4800 3000 2000 1000 cm
FIGURA 4.6. Espectro de infrarrojo de la reaccion de cloracioén.
4.3. HEACCION DE FORMACION DE LA TRIPLE LIGADURA

Las reacciones para la formacidén de insaturaciones, se

verifican cuando en las cadenas alifaticas se¢ encuentrun presentes

halogenos (X) 6 alcoholes (grupos OH) como sustituyentes, estos

ultimos soélo permiten la formacion de dobles enlaces.

En nuestro caso particular, la reaccion que se lleva a cabo

es la deshalogenacidn de halogenuros de vinilo:

-CX=CH- ======> -C C- + CH3S02CH3  + Nax+Hz20

Esta reaccién es un caso especial de la deshidrohalogenacién

de dihalogenuros de alquilo, en el cual la Ultima etapa requ

de una base muy fuerte del tipo de la soda-amida (NaNHz2) o

iere

del

hidroxido de sodio en dimetilsulfoéxido (NaOH/DMSQ) que genera la

base fuerte CH3aSOzCHz .

Cuando se tiene presente un halogenuro de alquilo
sustituyente de un anillc aromatico, se puede recurrir a
formacion de una doble o triple ligadura por este procedimie

el cual se verifica de acuerdo al siguiente mecanismo de reacc
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v 8
—G= CoHd OHT ———— | C=C-H _ »  —cIZC-+ K+
{/ o H 3
H H™ ' "OH

X

Intermediario I

tn este mecanismo de reaccidn, la presencia del complejo
intermediario [ sugiere que la reaccion es una  climinacion

bimolecular (E2).
Procedimiento:

El método que se emplen para esta reaccion , es el sigulente;
se¢  determinan las  moles del compuesio  clorade obtenido
anteriormente, se hace reaccionar en una trelacion 1:4 con una
solucion de hidroxido de sodio en 700 ml de DMSO, y un poco de
azufre en polvo para evitar la polimerizacion de la triple
ligadura. El tiempo de reaccion es entre 24-48 horas. El

rendimicento en la mayoria de los productos fue entre el 28-37%

]r:—-~ salida de gnacs

T ey L Paceilla acn Qi)l'l‘\:uév\
[>1a]

— —

FIGURA 4.7. Montaje del equipo de la reaccion de formacion de

triple ligadura.

A las 48 horas la reaccidn se suspende y se vacia a un vaso
de precipitados con unos 200 ml de agua. Posteriormente se extrae
con éter 12-14 veces hasta que la fase élerea ya no presente
ningin color. La fase orgdnica se seca sobre MgS0a anhidro. Los
productos se destilan a pres}én reducida. Los espectros de
infrarrojo presentan claramente laz bandas esperadas . para

acetilenos terminales, las cuales son:
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- Una banda aguda y fuerte, debida a la vibracion longiludinal del
C-H en la regién de 3300-3200cm .

- La banda caracteristica de CZ( para acetilenos terminales se
manifiesta a 2100-2140 cn”' con intensidad débil.

l.a intensidad de las bandas se incrementa con el nimero doe
triples enlaces. Se han realizado estudios en fenilacetilenos con
diferentes sustituyentes, encontrande que en todos los casos la
absorcidn C-H es fuerte, mientras que la absorcién debida al CEC
es a lo maximo el 10% de la absorciéon C-lf. Los compuestos en los
cuales la absorcion del triple enlace es marcadamente menor al 10%
son  compuestos que contienen sustituyentes atrayentes de
electrones que ademas provocan desplazamiento de la banda debida a
C-H hacia frecuencias menores, y desplazan a mayor frecuencia a la
banda del CZC. Ejemplo de un espectro de infrarrojo de un

acetileno terminal, figura 4.8.

1002 T | i - T .
U
1 e A
\M\ \
vibraciodn '
s a C=C para
vibracidn, acetileno
carbono-hi- terminal
drbégeno tenr~ 2140-2100 cm~!
minal .
3300~3200 cm~1
0.00 T T T '
4000 3000 2000 1000 en”!
BANDA FRECUENCIA {(cm™)
vibracién longitudinal 3296
del C-H
c=c 2108

FIGURA 4.8. Espectro de infrarrojo de un acetileno terminal.



4.4, REACCION DI ELIMINACION

El acoplamiento es uno de los métodos mds importantes para la
preparacién de diacetilenos conjugados. En 1957 Cadiot-Chodkiewicz
propuso una reaccion de acoplamiento la cual consiste en hacer
reaccionar haloacetilenos con acetilenos lerminales on presencia
de sales cuprosas y de aminas. Fn este trabajo, se realizo una
reaccién similar a la anterior, pero en ves de utilizar un
haloacetileno, se utilizé un halofentlester. FEl objelivo es
obtener un solo grupo acetileno, es decir, un tolano sustituido.

El mecanismo de la reacecion no estd Lotalmente aclarado, pero
se supone lo  giguiente, el cobre desplaza al hidrégeno  del

acetileno terminal:

.+
R-C-fl ——— ey Rczccu ¢ 1"
R =X + Cu-CZC-Rmm——p R\/Cu-CEc-u' R ~( + Cud

X

donde:

¥= [, Br; R'= cadena alquilica; R= COOR

Il produclo intermediario, como se puede ver en la figura
anterior, es la formacion de un compuesto de cobre con la triple

ligadura. La oxidacién de Cu (I) a Cu (I@):

[T — cu™
no ocurre en medlo acido y se produce el holégeno de Cu (I}
correspondiente. Es necesaria una base para neutralizar el acido
bromhidrico resultante de la condensacién. La reactividad de los
derivados cruposos depende del poder complejante de la amina. La

eficiencla de estas decrece como sigue:

primarias > secundarias > tercglarias
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Con aminas primarias la eficiencia eos mixima hasta para cadenas
con cuatro atomos de carbeno. Ahora bien, para obtener un buen
rendimiento de reaceldn es necesaria una buena solubilidad del
acetileno terminal en el medio de reaccion, en cambio es esencial
una minima solubilidad del derivado cuproso para favorecer la
formacion del acetileno sustituido. El agua es un buen disolvente
de los acetilenos que contienen grupos hidrofilicos como:
alcoholes, polioles, aminas, sales de acidos, etc. Cuando se trata
de arilacetilenos, los alcoholes son buenos disolventes, pero si
el compuesto es poco soluble, entonces se¢ recomienda usar algan
éter.

Procedimiento:

En un matraz bola con barra magnética se pone el acetileno
Lerminal, la piridina y la trietilamina, estos dos ultimos se
utilizan como digsolventes. Posteriormente se adiciona el compuesto
bromado en una proporcién de 0.8 moles con respecto al acetileno
terminal. Una vez que se tlene una mezcla homegénsa se afade la
trifeniifosfina y el compuesto de paladio y por ultimo el yoduro
cuproso. Se pone a reflujo a 20°C en atmosfera de nitrégeno
durante 24 horas. Casi inmediatamente 1la solucién toma una
coloracién amarilla y se forma el precipitado fino de la sal de la
trietilamina.

Al término del calentamiento se filtra el precipitado, (sal
de bromo de la trietilamina), y se lava con trietil amina. El
filtrado se destila a presion reducida casi a sequedad. El residuo
obtenido se lava con apua acldulada con dcido clerhidricoe, FIl
éster se encuentra en la solucién acuosa, se filtra y se seca con
MgS0s4, desplies se lava con hexano para eliminar el exceso de
acetileno terminal sin reacclonar. El producto se recristaliza en
acetona, se deja secar en la estufa. El rendimiento en la mayoria
de los productos fue entre el 60-70%. El espectro de infrarrojo
debe presentar las sigulentes bandas caracteristicas de los
ésteres:

- Una banda intensa que se asocia con el alargamiento del C=0
entre 1715-1730 em 'y
- Dos bandas intensas en la reglén 1050-1300 cm-l; la ublcacién

exacta de estas bandas depende de la estructura del éster.
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A continuacion se muestra un cspectro de infrarrojo obtenido

y la tabla de Infrarrojo conteniendo las bandas observadas de

1ns
compuestos.
"
100%
alargamiento .
—-C~ b alargamiento ~§:‘
4 0
0 . . - T =1
4000 3000 2000 1000 cm
BANDA FRECUENCIA (cm™')
alargamiento C=0 1716
dos bandas intensas debidas 1273
‘al alargamiento C-0 1103

FIGURA 4.9. INFRARRQJQO DE UN ESTER OBTENIDO DE LA REACCION DE
ELIMINACION,
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TABLA 4.3. Puntos de fusion de los ésteres oblenidos

COMPUESTO PUNTQO DE FUSION APARIENCIA

~ o)
CHa-R 121 polvo blancuzco
Cals-R 110-112 cristales blanco-

amarillentos

Callo-R 78-80 polvo cristalino
blanco
Cslinn-R 84 hojuelas

transparcntes.

donde R: 4@ -czc- {()) -coacits

4.5. REACCION DE HIDROLISIS.

Los ésteres obtenidos se someten a una hidrolisis alcalina
come paso final de sintesis. Cuando se callenta un  éster
carboxilico con una base en solucién acuosa <e hidroliza al dcido
correspondiente; pero estando en condiciones alcalinas, sc obtiene
el dcido en forma de su sal. El acido puede liberarse por adicién
de dcido mineral. Una base promueve la hidrolisis de ésteres
pargue proporciona el reactivo fuertemente nucleofilice ai™'. Esta
reacclén, esencialmente, es irreversible, puesto que un anién
carboxilato, estabilizado por resonancia, demuestra poca lendencia
a reaccionar con un alcohol. En forma general el mecanismo
consiste en el ataque del ion hidroxido al éster, el hidréxido

desplaza al lon alcédxnido.

Procedimiento:

Se- disuelve el éster (aproximadamente 5 gramos) en un volumen

20 veces mayor de metancl, se le adicliona una solucién de 10-15
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aramos de hidrésido de sodio disuelto en ta minima cantidad de
agui, se somete noreflujo por 24 horas. El color de las soluciones
va camblando de blanco a blanco grisiaceo, Transcurridoas las 24
horas, se filtra la solucion. El precipitado obtenido es la sal
del acido carboxilico, como se comprucba por cl punto de fusion,
(mayor a 2807C), £l solido obtenido se trata con HEL diluido y se
deja en agltacion magnética. La suspension se filtra, se lava |, se
seca y se recristaliza de metanol. El rendimienlo en 1o mayoria de

los productos fue entre el 15-20%.

TABLA 4.4. Puntos de fusion de los dcidos obtenidos.

S e e S
COMPUESTO PUNTO FUSION (DC) APARIENCIA
CHa-R’ sublima a 175 polvo blanco
Calis=R* 155 y 193 cristales blanco- -
amarillentos
Calo-R' 220 cristales blancos
de apariencia al-
Ggodonosa.
Cstin -1 224 hojuelas blancas

donde R -(IiC—-./@-—COC)Il

ILus bandas esperadas en los espectros de infrarrojo para los
Acides carboxilicos son las sigulentes: el grupo carboxilo estd
const ttulde por un grupo carbonilo y un hidroxile, de modo que el
ropectro  infrarrojo de  tos acidos carboxilicos refleja  ambas
unidades estructurales. Para acidos unidos por puentes de
hidrogeno, los alargamientos O-H dan una banda intensa, ancha, en

1

ol range de 2500-3100 em . La banda debida al alargamiento (=0

del grupo carbonile se encuentra entre 1680-1700 en”™'. Los acides
presentan, ademas, una banda de alargamiento C-0 en los 1250 cm-I
apro:dmadamentu’ y bandas de flexion 0-H cerca de 1400 cm! y 920
em™ (ancha). A continuacién se muestra un espectro de infrarrojo

tipico de los acidos anterlormente oblenidos.
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100

O

I
alargamiento OH 3100

alargamiento

T T

T -
4000 3000 2000 1000 en”!
BANDA FRECUENCIA (cm™'}
alargamiento 0-H 3100
alargamiento C=0 1682
alargamiento C-0 1254
banda flexién 0-H 1423

FIGURA 4.10. INFRARROJO TIPICO DE UN ACIDO ALQUIL TOLAN BENZ0ICO.

1.6, SISTEMAS QUE SE PREPARARON:

4.6.1. Acidos p-alquil-tolan-p'~benzoicos con DMAEMA
4.6.2. Acidos alquinil-benzoicos con DMAEMA

4.6.3. Acidos p-alquil-tolan-p'-benzoicos con PVP
4.6.4. Acidos alquinll—benzofcos con PVP
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Los dcidos p-alquinil-benzoicos estaban ya sintetizados y son

los sigulentes:

r-czc~ {()) -coon

donde R= CaHs, CsHii, CeHiz, Cali7.

Para mezclar los dcidos con el DMAEMA se utilizé metanol seco

y para la PVP fue el n-propanol seco también.

La interaccion propuesta para estos sistemas es la sigulente:

metanol

Y

o
H
Q- H -CN =N CH

HJ

4.6.6, 4CH"CH

O ' 'g\;c@—cac R

N

_azpeepanel

N _@.: -
E.c CZC~R
g¢® 0’

3]

©

toy-br—ig

oy -
N -C=C-
Hy-CHy r 3 . Ho/c-@ CZC-R
Neu,

donde R= —@ ~Colonsl

Q

~CnHan+1

4.6.5. REACCION DE LOS ACIDOS CON DMAEMA (METANOL)
4.6.6. REACCION DE LOS ACIDOS CON PVP (PROPANOL)}
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4.7 FORMACION DE LOS  SISTEMAS DE  POLIMERNS CON  1LOS  ACIDOS
CARBOXTLICOS.

Procedimiento:

En un pesafiltro se vierten de 10-15 ml del aleohol anhidro
correspondiente, tuepgo se adiclona el polimero y se deja con
agitacion magnética hasta que se complete la disolucion. Entonces
se le agrega el acido, disuelto previamente en 1a minima cantidad
de aleohol. Se deja con agitacion magnética durante unas horas.
Posteriormente, con una pipeta pasteur se toma una porcion de la
mezela y se vierte sobre una placa de teflon con un orificio
rectangular de 3x3 cm. Se evapora primero en un desecador con
vacio v posteriormente on una estufa a 10°¢ y vacio.

las peliculas se obtuvieron a partir de los polimerus con los
respectivos  Acidos en una solucidén alcoholica a  temperatura
ambiente. La estequicmelria usada es de 1 mol de polimero por cada

0.8 mol del acido.
A4.8. CARACTERIZACION
4.3.1. Punto de fusidn.

Todos los puntos de f{usion se determinaron on un aparato
Fishir-Johns. También se observaron a traves de DSC y microscopia

optica.
4.8.2.Difraccion de rayos X.

Se utilizo un Difractometro Seimeus D-500 con monocromador de
grafito y un software "Diffrac at de Socabim”. Las condiciones
para el registro de los espectros son las sigulentes:

Cu Ke y A=1.542 A a 35 KV y 30 mA con una velocidad &e barrido de
2° (20/min). El equipo se encuentra en el Instituto de

Investigacion de Materiales, UNAM.
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4.8.3. Anidlisiu Térmico

4.8.3.1. Calorimetria de Barrido Diferencial (se)
Se utilizo un Calorimelio de Barrido Difercncial de DuPont
Instruments 910 conectado a un analizador térmiceo 2100, ubicado en

el Instituto de Investicacion en Materiales, UNAM.

4.8.3.2. Analisis Termogravimétrico (TGA)

Todos los andlisis termogravimetricos fueron realizados en un
analizador termogravimetrico 951 de DuPont Instruments controlado
por un analizader térmico 2100, ubilcado en el Institute de

Investicacidon on Matoeriales, UNAM.

4.8.4. Microscopia de luz polarizada

e igual manera  todas  las mesofases se observaron en un
microscopio de luz polarizida Olympus BH-Z con filtro de UV KB-4
con  platina  de  calentamiente, ubicade en ol  Instituto de

Investicacion en Materiales, UNAM.

4.8.5. Espectrometria infrarroja
So o outilizo un espectrofaotémetro de infrarrojo Perkin-Elmer
1600, serie FTIR en discos de KBr como liquidos puros, unideo a un

Platter 7475A Hewlett Packard {ICN,UNAM).

41



4.9. CONCLUSIONES SOBRE EL DESARROLLO EXPERIMENTAL

En general, podemos concluir algunos puntes bisices en todo

este desarrollo experimental:
=~ la reaccion de Friedel-Crafts se lleva a cabo satisfactoriamente
para todos los compuestou, cbteniéndose un rendimiento alto (90%).

La reaccion de cloracion de las cetonas ce debe de efecluar dos
veces. El rendimiento de reaccion es aproximadamente del 50-70%.
=~ Los compuestos de cadenas alifaticas menores a 6 dtomos de
carbono  forman acctilenos termlnales con rendimienten  bajos,
alrededor del 20%.
~ Las destilaciones a presion reducida son de suma importancia
para la  purificacion de los compuestos. Fs muy importante
controlarlas bien y evilar que se presenten fugas
- EJ andalisis de infrarrojo es una herramienta indispensable para

In caracterivacion de todos los compuestos aqui mencionados.
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CAPITULO &

RESULTADOS

A continuacién se mencionarin los resul tados obtenidos de los
andlisis realizados a Jos dcldes carboxilicos. Como ya se ha
dicho, tales apilisis consisten en:
al) punto de fusion
b) microscopia optica
¢} rayos X
d} termogravimetria
¢) calorimetriu de barrido diferencial (DSC).

l.os resultados se presentan en ¢l sigulente orden:

5. 1. ACIDOS S0L0OS:

Actdos p alquil-tolan-p’ ~earboxilicos

actdos p-alquinil benzoicos

5.1.1. p.f.

5.1.2. rayos x

5.1.3. termogravimetria
S.1.4. DsC

9.2, DMAEMA

5.2.1. p.f

5.2 rayos X

5.2.3. DsC

.3, PVvP

3.1. p.f.

“nn - wnn o owntn

3
3.2. rayos X
3.3. DSC

5.4. ACIDOS CON DMAEMA

- dctdos p alquil-tolan-p’ -carboxilicos + DMAEMA
~ dcidos p-alquinil benzolcos + DMAEMA

4.1. p.f.

wnowv

.4.2. rayos X
.4.3. termogravimetria

.4.4. DSC

wm o n
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1%

.5. ACIDOS CON PVP

- dcidos p alquil-tolan-p’-carboxilicos + PVP
~ acidos p-alquinil benzoicos + PVP

5.1, p.f.

.5.2. rayos X

.5.3. termogravimetria

.5.4. DsC

LV T B Y

5.1. ANALISIS DE LOS ACIDOS SOLOS
S.1.1. Punto de fusion:

El intervalto de temperaturas de fusiosn determinadas en el
Fisher-Johns de los ocho acidos benzofcos, se presenta en la tabla
5.1. Todos los acidos tienen una apariencia de polvos cristalinos
bluncos. Este analisis nos da una idea de !'a pureza de leos
compuestos. Como se puede ver en la tabla 5.1 los acidos
p-alquil~tolan-p'-carboxiillicos, presentan puntos de {usién muy
definidos, lo cual nos indica que la pureza de estos ey alta, en
cambio los acidos p-alquinil benzoicos presentan un intervalo que
varia de dos a diez grados, lo cual nos indica que no estan tan

puros como los primeros, sin embargo su pureza es buena.
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TABLA 5.1. Puntos de fusion de los diferentes acidos carboxilicos.

FORMULA TEMPERATURA DE FUSION C
SN .

CHa- 7 > - )> CODH reblandece: 182°C,
, N

descompone  >240 O

CaHr - \O> —cz;;-(\(“)> -COOH 225
Catta- () ) -0 <(f) > ~COOH 219

Csthi- ;’()> -ca- <f)> -coon 197
N .

JNY
(BRYITRT= o )/) -C00H 120-130

L

Cslinn-C R0~ « ')> -COOH 138-144
Coll1a-CI0- ((‘,}> -COOH 125-127
(,‘uill‘/-»CB?~/(>—> -COOH 1C9-114

5.1.2. Microscopia optica

A rontinuacion se mencionaran las observacienes hechas en el

microscopio de luz polarizada pata los acldos solos.

CH:!—@ -C3- ’\/é> -~CQOH

A los 182°C empieza a fundir una parte. Arriba de 240°C empieza a

.
descomponerse. No se observa formacién de mesofase.

45



Czl[v—<~O—> -C3c- <C)ﬂ> ~coon!

- e a N e, v
Funde a los 225 C. A partir de los 240 C empieza a descomponerse,
tomando una coloracion amariltlo fuerte. Mo se obscrva formacién de

mesofase,

Callo <§> -rz(—/(> ~coni

o
Empieza a fundir a los 219 C y enseguida comienza su mesofase, la

y? - . 3 .
cual termina a los 253 (C. 5S¢ somete a enfriamiento y se vuelve a

formar cl cristal liquide. Fotogratias 5.1 y 5.2,

r5Hit - ( (_’)> ~CE- r’\Q> ~COUH

. N . . o " .

Fmpileza a fundir a los 197 C y, al igual que el anterior comlenza
N . iy epa O ¢

enseguida su mesafase, ia cual termina a los 260 C. Al enfriar se

vuelve a formar el aristal liquide.

CaHe-C3C - (C) ) ~COOH
-

- . . L -

Empieza a fundir a tos 119 €, presenta una mesofase muy clara en
125-130 €, funde  por completo a los 132:C, se somete  a
enfriamiento  y  se vuelve a observar la mesofase y la

recristalizacion.

sty ~c30- (O ) =ooni

Empieza a f{undir a los 138°C, su mesofase es muy corta de
139-140°C, funde por completo a los 144°C. A partir de los 145°C
se empieza a enfriar, y se observa formacion de mesofase vy

recristalizacion

Cc,Hm—CEC-@ -CO0H

Empleza a fundir a los lZSDC, su mesofase es muy corta: 127—129°C,
funde por completo a los 130°C. Al enfriar se vuelve a observar la

mesofase y recristaliza,
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Callry-

Empiecza a  fundir a los 109°C, la mesofase esta cntre los

110—114"c; al enfriar recristaliza por completo.

Nos damos cuenta que los dcidos de cadenas alquilicas menores
A (sly no presentan mesofases, lo cual puede deberse o que el
tamafo de la cadena no provoca la suficiente movilidad para tener
un comportamiento mesomorficao

Se observa también que el intervalo de la mesofase de los
acidos p-alquil-telan-p’ -benzoicoes es bastante mavor a la de los
acidos alquinil benzoicos, lo cual se debe a que el grupo mesdgoeno
en los primeros s mas largo, presenta un anillo aromalico mas que
en los dcidos p-alginil benzoicos

Algunos de  los  cristales liquides presentan diferentes
mesotiases, sin embargo la clasificacion o identificacion de las
mismas no se llevo a cabo, esto podria ser objeto de estudios

poster jores
5 1 4 Rayow X

fos o espectrons de rayos X de todos los  acidos p-alquil
P’ -tolan benzoicos asi como los alquinil benzoicos, muestran una
serie de haces difractades bien definidos y de alta intensidad, lo
cual indica que los compuestos son completamente cristalinos.Se
observa también que cada espectro piesenta un diagrama distinto,
lo cual Indica que cada dcide presenta diferente estructura
eristalina. En los :acidos con cadena Cs se abserva una gran
srientacion vy simetria En los demas acidos no se ve favorecido

ningun plano cristalino en especial. Ver figuras 5.1 y 5.2,
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. 48.861)>
donde:
-/
A= cis-{QO) —(::r:~&O ~CO0H
B= c.:,nv—(\O ) —c;r.;—(\C) ) ~COOH
c= o= () ) -czc-/ (D)) -cooH
D= CSHIP@CEC-/O ) ~COOH
FIGURA 5.1.Espectros de rayos X. acidos

p-alquil-tolan-p’-benzoicos.
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donde:

-
[i]

[~}
1l

Caly~C3FC~ @'> -coon

CaH11-C=C- @ ~COOH
Coll1 3-CZC- @ -COOH
cor7-cZc~-<{ () ) -CooH

FIGURA 5.2. Espectros de rayos X. Acidos alquinil benzoicos.
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5.1.4. Termogravimetria:

Lste tipo de analisis nos dice basteamente o que temperatura
empicza a descomponerse ¢l compuesto y el peso que va perdiendo.

En'la tabla 5.2 se reporta la temperatura de descomposicion de las

e I

diferentes acidos, n lag figuras 5.3 v 5.4 oo mucstran los

termogramas de los dos grupos de dcidos.

TABLA 5.2, '1'cmp\eral.ur;15 de  descomposicién  de  los  dcides
carboxilicos.

FORMULA TEMPERATURA DE DESCOMPOSICION (°C)

(?111:;-@ ~-(;E(:—@ -CO0H 333.46
sz~@ ~(5C- <@ -COQH 303.11
Callo- @ -CEo- @ -cooH 437.22
(:snn-@ --(:3:—@ -CO0H 345.32
C-\Hg—CEC—@ -Coon 198.18
s -C3C~ @ ~CO0H 224.51
Coll3-C3C- <@ ~COOH 256.36
CeH1v-C=C~ @ -coon . : 237.29

Se observa que en la mayorfa de los casos, conforme se
incrementa el nimero de carbonos en la cadena alquilica, aumenta
la temperatura de descomposicén de los acidos. La temperatura que
se reporta en la tabla 5.2 es cuando el compuesto ha perdido

aproximadamente un 5% de su peso.
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FIGURA 5.3. Termogramas de los acidos p-“alquil p-lolan
benzoicos.
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FIGURA 5.4. Termoqgramas de los &cidos alquinil
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5.1.5. Calorimetria de Barrido Diferencial (D3C)

Por medio de westa técnica se determina la diferencia de
energia recibida en una muestra en funcion de la temperatura a una
velocidad de calentamiento constante, es decir, es una técnica que
depende de cambios  de  energia debido a  algun  proceso
fisicoguimico. Por medio de un DSC podemos determinar la pureza de
la muestra, punto de fusién, transiciones de cristal liquido,
contenido de humedad, velocidad de cristalizacion, etc.

Los DSC de lo acldos p-alquill tolan p'-benzoicos muesiran el
pico correspondiente del punto de fusion. lLes acidos de cadena (01
y (s presentan ademdas su mesofuse, se puede observar claramente en
el termograma del Adcido con cinco atomes de carbono dos picos

endotérmicos después del punto de fusion, lo cual demuestra que

ecte cristal presenta dos tipos de estructuras, probablemente
eumetica y nematica, esta Gltima suele presentarse a lemperaturas
mayores a la de la textura esmética, debido a la disminucidén de
orden que hay on la fase nemalica.

Ast mismo, se ve la recristalizacion del Ca al someterlo a
enfriamiento. Ver figuras $.5-5.8.

Los DSC de los dacidos alquinil benzoicos muestran des picos
endotermicos, el primere a temperaturas relativamente bajas,
alrededor de 50-90°C, el cual se puede deber a un reacomodo
uristalino, lo cual se contirma con las observaciones hechas por
medio de microscopia optica y el segundo se refiere a su punto de
fusion. No se observa en cstos analisis con claridad la mesofase.

Figuras 5.9-5.12.
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5.2. ANALISIS DEL DMAEMA.

5.2.1. Punto de fusién: no funde. Se descompone arriba de logs
330°C. Su Tg= 19°C.

5.2.2. Rayos X

El espectro de rayos X del DMAEMA muestra una sustancia
semi-amorfa, no prescnta haces difractados bien definidos, sino
s6lo una distribucion ancha y de poca intensidad. A continuacién

se presenta el espectro:

' Gty

Tl Oy )
c=0
! 4
0~CH,=CH =ty

i,

oo,

/
[ N
blsmnn UA/‘ . PPN uy:ﬁ:i::‘&ﬁ-f;ﬁ:t—

FIGURA 5.13. RAYOS X DEL DHMAEMA.
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5.2.1. DSC
1 polimero no presenta transiciones de fase va que nnoal

termograma de DSC no se observaton endotermas ni cexoletmis,

§.00 qem e e e e et e e
1 £H,y
A R R AL INE ) P
0.75- v .
()
| el
Gt 1Tl =M
Cify

{mcnl/sec)
o
(=3
o
I

-0.25-

e e ey e & St Lot e e = e JEp——

50 100 180 200
TEMPERATURA - (°C)

FIGURA 5.14. Curva de DSC del DHAEMA.

5.3. ANALISIS DE LA PVP

w

[
[os}
=3
O

5.3:1. Punta de fusion: 183°C. Empieza a descomponer-a lo

Su Tg es de 142°C.
5.3.2. Rayos X

Aqui simplemente se observa una estructura completamente

amorfa.
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A los 152.29°C e ve una endoberma debida probablemente a una

. o 3 o . .
pérdida de agua. A los 183.5 5o observa el pico correspondiente a

la temperatura de fusion.
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FIGURA 5.16. Curva de DSC de la PVP
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5.4. MEZCLA DE LOS ACIDOS CON DMAEMA

A continuacidén se mostrardan los resultados de las mezclas de
tos dcidos p-alquil p’'~tolan benzolcos y alquinil benzoicos con el
DMAEMA en metanol como disolvente. Todas estas mezclas se
presentan con una apariencia de polimeros amorfos color ambar.

5.4.1. Punto de fusién

TABLA 5.3. Puntos de fusién de los sistemas: dcidos + DMAEMA.

FORMULA TEMPERATURA DE FUSION °C

CiH3- -C=C~ -COOH + DMAEMA empieza a cambiar de color a los

O

a
182 C, no funde, se va descompo-
niendo y tomando una coloracioén

café oscura.

C2H7~ —c=2:-<(0) ) -Cool + DMAEMA 140-165

cm»—@ ~cz-((O > -Cooli + DMAEMA 170-220

OOL

CsHit- -C=C- ~COCH + DMAEMA 217

Cde—('EC-@ ~COOH + DMAEMA 120-130 Todas estas mez-
clas se van re-

cm-rs&@ ~COOH + DMAEMA 120-130 blandeciendo y
toman una colo-

CeM13-C0- @-COOH + DMAEMA 120-130 vacioén cafe os-

cura.

CsH17-C=- ( () > ~COOH + DMAEMA 120-130
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El punto de fusion de estos sistemas disminuyd con respectns
al de los acidns solos. La apariencia de tLodas las muestras
anteriores es de una buena miscibilidad y tienen un aspecto

amorfa.

5.4.2. Microscopia optica.

CHB—@ ~C=C~ ~COOH+DMAEMA

El 4cido cristalino esta flotando en el polimerc amorfo. A los
185°C empiezan a fundir los cristales del acido dentro del
polimero; a los 210°C se funden todos los cristales, pero el
polimero no funde. Arriba de los 210°C el polimero empleza a

descomponerse, toma una coloracidn amarille fuerte.

CaHr- @ -cZ:- { (') ~COOH+DMAEHA

Se observa el acido cristalino flotando e¢n el polimero amorfo. A
los 165°C todos los cristales funden completamente. No se observa
cristalizacién al enfriarse. El polimero queda completamente

amorfo se observa una total miscibilidad del &dcido en el polimero.

CaHg- @ -C=C- @ ~COOH+DMAEMA

Se observan microcristales del &clido dispersados en el polimero
amorfo. Los cristales del acido conforme se va aumentando la
temperatura van fundiéndose ¢ incorporandose al polipero. A los
170°C todos los cristales funden completamente. HNo se observa
cristalizacion al enfriase. El polimero queda tolalmente amorfo.
No se ve formacién de cristal liquido, por lo que se piensa que el
acido pierde esta propiedad al mezclarse por completo con el

polimero.

CsHi1- @ -CEC—@ ~-COOH+DMAEMA

El &cido cristalino se ve flotando en el polimero amorfo. Los
cristales del acido conforme se va aumentando la temperatura van

fundiéndose e incorporandose al polimero. A los 217°C todos los
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cristales funden completamente. No se observa cristalizacion al
enfriase. El polimero queda completamente amorfo. Al igual que en
el caso anterior, el acido perdid su propiedad e cristal Tiguido

al mezclarse con el polimero
R-C3- &> ~COOH+DMAEMA . (R= Callo, Cshin, Cellir, Calhi)

Fn todas estos sistemas ge observa lo nisme, hay una pelicula
cempletamente amorfa, de color amarille que va reblandeciendose
poco a poco hasta que tunde por completo, no se observa ninguna
mesotase, hay una absoluta miscibilidad del acido con el polimero.
Todo esto sucede entre (o !;’_()-lfj()ﬁ(f_ Fotografia 5.73.

Seopuede concluir que todos los dcidos al mezelarse con el
DMAEMA son compatibles con eol, probablemente haya la formacion de
T mal, sin embarpgo cuto habria que confirmarlo con ofpras téeniras
analiticas, tales como espectroscopia infrarroia Fe prebable que
debide a lo anterior se haya perdide la mesofase de los cristales

Piquidos.

Rayos X
Todos tos eopectros de los ocho acides combinados con el
IMAEMA  muestran  una  mezela  amorfa, alguncs  con  muy  pocd

criotalinidad, o cual  ne pierde si s calienta  a mayore

temperaturas. Ho se observa en les sistemas que presentan ligera

cristalinidad un cambio de estructura, ya que las posiciones de

los picos son das mismas que cuando el acido estd sin mewclarse,
teds ooto nos indica y nos confirma que los micro cristales eslan
dispersados en el polimero amorfo, incluso disucltos en él, eu
decir, formando una sola lase, muy probablemente haya Ia tformacion

de ta oaal.
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FOTOGRAFTA 5.3, Acidos alquinil benzoTcos con DMAEMA.
Pelfcula completamente amoria, de co-
tor amarillo. Sc observa una absoluta
misceibilidad de los dcidos con ¢l poli-
mevo. 120-130%0,
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donde:

A= CBHW—CEC—@ -COOH + DMAEMA
CGI{XJ—CE-@ -COOH + DMAEMA
C= CSHH-CEC—-@ ~COOH + DMAEMA
D= CaHo-C=C- @ -COOH + DMAEMA

FIGURA 5.18 Espectros de rayos X de los dcidos p-alyuinil
benzoicos.
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d} Termogravimet ria

TABLA 5.4. Temperaturas de descomposicion de los dcidos con
DMAEMA.

FORMULA TEMPERATURA DE DESCOMPOSICION (°C)

)
3

Py ol
(:}[«~<( )\ -cFe-{( )\ COOH Y DMAEMA 2607
2/ N/

(:;x.nv,-—<Q> —(713:4/\/(_)> ~COOHDHARMA 266

/—> /'—> ) ] )
Callo- £ ~CE L)) ~CODHFDMAEMA 258,34
O =L

callyy- <Q> € ()\/\ ~COOH+ DMAEMA 284,98

R

Cabfu- 05~ <E.>>'EUHHOUHAEMA 246,99

sl -5~ \/ﬂ) ~COUH HAEMA 253,73
K SN
o

Collii- 7):>-UUUH0DHAEMA 259.09

(,‘z;lh'zn(’."-f(.'-<E) N O DHARMA 26204
LS

La Ltemperatura de descomposion de los acidos

p-ilquil=tolan-p’-benzoicos con el DMAEMA disminuyd con respeclto a
L temperatura de oambos compuestos por separado
ta temperatura de descomposion de  los  dcidos  p-alquinil

benzoicos aumento al combiparse con el DMAEMA.
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FIGURA' 5.20 Termogramas para los acidos alquinil benzofcos.
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5.4.5. Calovimetria de Barrido Diferencial (DSC)

F1 DMAEMA cuando  se  incorpora en  los  acidos  p-alquil
tolan~p’ -benzoicos abserbe agua, es muy higroscéopico. Hay uni gran
miscibilidad entre el acido v el polinero v al estar hidraltade se
pierden las caracleristicas de cristal  liquido que lenian los

'

dcidos selos. Figuras 5001~

En los dacidos alquinil benzoicos con el DMAEMA e observa
alpo similar a lo anterior. hay una buena compatibilidad de ambos
compuestos, probablemente se haya formade la sal entre ellos.

Figuras 5.23-5.25
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5.5. MEZCLAS DE ACIDOS CON PVP

A continuacién mostrames los resultados de los andlisis de
lag mezelas de los 8 dcidos con la PVP utilizando como disolvente
el n-propanol.
5.5.1. Punto de fugibn
TABLA 5.5. Puntos de fusion de los sistemas de los dcidos con PVP,

FORMULA TEMPERATURA DE FUSION C
C”H*<@§i> - I—<:::> -COOH+PVP 182-210
oty QX -~ /(‘)>—r:oou+r>vr> 184-193

N A
Catla- () ) -CzC- (E) ) ~COOH+PYP 178-195

\

o,un-@ -ca-( O>~-('oouwvr 180-190
Catto—c=0-(() ) ~Cool+pPYp =170

CsH~cae- () ) -CooH+pve =160
Collia-CEC- () )-LouH+PYE =151
cottrr-czc- (O )-Cootspvp =150

{

La temperatura de fusién de estos sistemas es mayor a la de
los dcidos con el DMAEMA, esto nos hace pensar que hay mayor

cstabilidad térmica con la PVP.
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5.5.2. Microscopia optica.

Ho se observaron las mezelas con los acidos de eadena 1y 2
debido a que estos dcidos, como ya se menclond no  forman

mesofases, es decir, no son eristales liquidos.

Cito= ¢ O )-C33«<5> =COOl+PVP

Se observa una separacién de fases a partir de los 125°C y
aparecen microcristales que se separan de la mezcla. A los 203°C
se da la formacion de mesofases. A los 244°C se funden por
completa los cristales. Ho se presenta miscibilidad del dcido con

ol polimero.

(:s,nn-/O ) ~c5c—@ ~COOH+PVP

Se  observa  geparacion de fases a partir de  los 13()°C, los
cristales formaron microcristales en forma de agujas. A los 192°C
empieza la formacion de mesofase. Se distingue el cristal liquido
totalmente separado del polimero, los eristales flotan en ésle. No

hay miscibilidad del dcido con el polimero. Fotograffa 5.4 a 5.6.

Cale-C=0- @ ~CODH+PYP

-

Se observa un mezcla amorfa, hay completa miscibilidad del acido
con ¢l polimero, empieza a haber un reblandecimiento a partir de
tos 118°C y alrededor de los 170°C funde completamente. Se forma
una mezela homopénea y toma una coloracion amarillo-ambar. No se

ve formaciéon de mesofase.

CsH11-C=C~ @ ~COON+PVP

Al igual que cn el caso anterior, se observa una mezcla amorfa 'y
homogénea, empieza a reblandecerse a partir de los 108°C y a los
160°C funde por complelo. ilay una buena miscibilidad. No hay

.
formacion de mesofase. Toma una coloracion amarillo-ambar.
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-COOH+PVDP

Coll1a-C=C- <

El comportamiento de esta mezela es igual al de los casos

anteriores, es deecir, hay un mezcla amorfa y  homopénea, el
. . . yrp?on . . N
reblandeciniento empieza a los 127 C y leimina de fundir a los

o
151 °C. 84 color final cambia de amarillo tenue a amarillo-ambar.

Celyr-CEC

/\Q ~COOH+PVP
Mezcla amorfa y homogénea, empieza a reblandecer a los 118°¢ y
aproximadamente a  los 150°C  funde por completo. lay una buena
miscibilidad y su color final cambia de amarille claro a café

rojizo.

Fn los sistemas de los acidos p-alquil-tolan-p'-benzoicos con
la PVP no se observa una buena compatibilidad del sistema, lo cual
probabluemente se deba a que la PVP es upa base débil, y quiza la
fornacion de la sal no se da. La temperatura de la mesofase es
menor que en los dcidos solos. Los compuestos eslan incorporados
en una simple mezela fisica.

En el caso de los acidos alquinil benzoicos con la PVP se
observa un sistema homogéneo, cuyo reblandecimiento se va dando
conforme  se  incrementa  la  temperatura. HNo hay formacion e
mesofuse. El color de todos los compuestes cambia de amarillo a
rojo fuerte, lo cual puede deberse a una polimerizacion de la

triple ligadura.

Rayos X

l.os acidos p-alquil-p’-tolan benzoicos al combinarse con la
PVP sc comportan todos de manera muy similar, se formé una simple
mezela fisica, en donde el acido conserva parte de su estructura
cristalina. La poslicién de los picos que aparecen en éstos
andlisis no cambian con respecto a la posicidén que adoptaban

.
cuando estaban los acidos solos.
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Los deldos  alquinil benzofcos con la PVP  presentan el
siguiente comportamiento: algunos (Ci y Cn) plerden toda su
cristalinidad al mezclarse con el polimero. En cambio los de
cadena C5 y (s conservan un poco su cristalintdad a la temperatura

de medliclon,

¢
] ss! 0.0160 tw: 2,30 CuKal

Y. ,} L,J\u\._\‘ A A

SURV 0P U

B

- e ~—~—‘.~.~«'J\\ _/\~~\“vﬂ.-_r\_,_ﬂ et e ]
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}*—.J - |
D,

donde;

A= ca-{()) -ce- @—mou + pyp
. | ——

B= r:sz@ —csc—<® -COOH + PVP

c= caie-L(D) -ca:—\-‘O Y -CO0H + PVP

D= cmm@ cx @ -COOH + PVP

FIGURA 5,00 [Espectros de rayos X. acidos
p-alquil~tolan~p’~ benzoicos.
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FIGURA 5.27 Espectros
benzoicos.
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5.5.4. Termogravimetria
TABLA 5.6. Temperaturas de descomposicién de los dcidos con PVP.
FORMULA TEMPERATURA DE DESCOMPOSICION (°C)

CHJ—@ ~CEC-
CaH7- @ ~C=C-
©

~COOH+PVP 368.51

©

-COOH+PVP 373.03

CaHo- ~CH- -COOH+PVP 375.20

©Q

cstin-(O ) -CECOCOOHH’VP 378.27
CaHo~C3C- @ -COCH+PVP 377.45

Coliny~C=C- () ) -COOH+PYP 378.85

Calt13~C2C- { () ) -COOH+PVP 384.50

Cath7-C=C~ -COOH+PVP 386.72

l.a temperatura de descomposicidn de todos estos compuestos es
mayor a la de los sistemas acido~DMAEMA, por lo que hay una mayor

estabilidad térmica que en los casos anteriores, Figuras 5.28-5.29.
5.5.5. Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC)

lLas curvas de DSC de las mezclas de los dcidos
p-alquil~tolan-p'-benzoicos con la PVP muestran que hay poca
compatibilidad entre ellos, se ve un pico endotérmico que puede
ser un reacomodo cristalino, posteriormente se ve un
reblandecimiento y luego otro pico que indica el punto de fusidn
del acido. Hay un soleo termograma (figura 5.32) en donde se
alcanza a observar la mesofase del cristal iiquldo dentro del
polimero. Muy probablemente al ser la PVP una base mas débil al

DMAEMA, la interaccién con los &cidos es muy inestab_le.

84



En general, podemos decir que no hay uni huena
compatibilidad, mas bien se da una separacion de fases. Figuras
5.30-5.32

los andlisis de las mezclus de los acidos  p-alquinil
benzoicos con la PVP nos indican lo siguiente: en los cuatro casos
se observa un pico pequeio endotérmicoen el mismo intervale de
temperatura, entre 127-129°¢C. que puade deberse o un reaconodo de
los eristales., Posteriormente se observa un pice exetérmico el

cual puede deber

a una posible polimerizacién de la triple
Tigadura, Otro hecho que apoya esta propesicidn es que la mezcla
conforme se calienta se va poniendo de un culor rojizo, 1o cual es
una caracteristica tipica de la polimerizacion de un acetileno.

Figuras 5.33-5.36
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FIGURA 3.28 Termogramas de los acidos p-alquil-tolan-p’

benzoicos con PVP.
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CAPITULO B

CONCLUSIONES

Una verz analizados los resultados del presente trabajo se

puade conclulr lo siguiente:

6.1.. Sc¢ lopgraron sintetizar y caracterizar nuevos compuestos que

prescntan propiedades de cristal liquido.

6.2, lLos dcidos de cadenas alquilicas mayores a tres atomos de

carbonn si presentan cristalinidad ligquida.

6.3. Los dcldus p-alquil tolan-p’-benzoicos tienen una mesofase
mis amplia que los Acidos alquinil benzoicos, lo cual se debe a
que el grupo mesogens de los primeros tiene un grupo aromatico mas
que logs segundos. Mientias mayor sea el grupo mesogeno, mayor sera

ol intervalo de la mesofase.

G4 log sistemas de todos los acideas con DMAIMA son sumamente
higroscopicos, lo cual puede ser causa de la gran miscibilidad que
presentan eslas mezelas ya que al formarse Ia sal y absorber agua,
se convierten practicamente en una solucion, lo cual provoca que

se pierda el comportamiento de cristal liquide.

6.5, Las combinaciones de los acidos p-alquil-tolan-p'-benzoicos
con. la PYP son, contrarie a las anteriores, poco miscibles, ¢l
acido se encuentra dispersado en el polimero, lo mismo sucede con
los acidos alquinil benzeicos con la PVP, aunque en menor grado,

es decir, son ligeramente mis miscibles.

6.6. La compatibilidad de los sistemas realizados en este trabajo

son de comporlamiento extremo, es decir, en un caso hay una gran

compatiblilidad, al grado de perderse la cristalinidad liquida, y
en el otro caso, no hay ninguna compatibilidad, se observa una
separacion.de fases, no hay nipguna miscibilidad en los sistemas

de acldos con PVP. Se suglere buscar sistemas compatibles en un
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punto- intermedio.

6.7. Seria interesante trabajar con polimeros que puedan
reticularse para tener sistemas dopados con una alta resistencia
tanto al impacto como a la temperatura, lo cual implica que sean

un soporte mejor para los cristales ligquidos utilizados.

6.8. lLos acidos p-alquil-p'-tolan benzoicos presentun un buen
comportamiento mesomorfico, sin embargo, la sintesis de estos
compuestos es compleja, por lo que seria convenienle intentar

buscar rutas de sintesis mds sencillas,
6.9. Se¢ observaron varias fases de cristales liquidos por

microscopia optica, y su interpretaciéon sera objeto de estudios

posteriores,
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