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Resumen.

La modificaciin de polimeros vs un camino de gran iterés on la ob-
teneton de nurevos materiales, o su vez ha desempenado un papel ampore
tante en el desarrollo d
unidn de politnervs y cristales liquidos mediinte reaceiones huciendo wso

unag gran waricdoad de politneros sinteéticos La

de radiaciin somzante, da corno resultado el desarvollo dre copolimeros de
injerto de cristales liguidos. Los copolitierus de wmngerto son raterales ca-
paces de reunsr camacteristicas que no pueden ser aleanzadas por los difer.
entes copolitneros mintétizados por métodos convencionales, aderds son wmn-
portantes desde el punto de mista teenologico, pues estos 1

2an a4 SerT polmerns
Suncionalizados, gue pueden Ucgar o truer usos diversos, desde aplicactiones
en optoeléctronsca hasta bromateriales

Inicialmente se trats de sintetizar un cnstal liquido mondmenco. pero
no fue posible. ya qur ol clorur de aeridoslo (CLAC «
tante reactivn. Entonces sr optG por une rufa alterna, antetizando un crastal
liguido con termanacion en QOH (GACL) y fue becho rearctonar con un inyerto
de cloruro de acridoile en polirtidena (copolimero CLAC-PE) Etl copolitnero
CLAC-PE puedr ser obtentdo mediante la radiacion gamma, entonces cual-

un Tnondmere bas-

quier compuesto orydnico que contenga al grupo funcional QM. puede secr
esterificado.

Fueron utilizadas peliculus de polietilenio de buje densidad (PERD) de
Sxlem como substrato y se comparurdn los diferentes metodos de snjerto
para encontrar las condiciones optimas de tngerto. asi como la influrncia de
diferentes varables itnvolucradas tanto en ol pgerto como en la esterficactin,
a saber: solventes, concentracion, mtensidad de radiacicon y dosis,

Se estenfics con el erstad liquado GACL y ron diferrntes alcoholes pri-
marios (metanol, propanol. hexanol y octanol). Finalmente fue obtenido un
copolimere de sngerto de cristal iquido a una concentracion de 256%P/P, el
cual rmucstra la propiedad de crastal ligurdo haciendo el andlisis por Calori-
métma Diferencial de Barrido y por Microscopia de Luz Folarmzada.




Contenido

Contenido i
Introduccién. il
Objetiva. v
Abreviaturas. vi

1 Antecedentes.

1.1  Desarrollo histarico. .

1.2 Polimeros .
1.2.1 Cl.n.smt.u iGn (l«' hu polum tos.
1.2.2 Fuerzas moleculares y» enlace quimico en pﬂluncrm PR
1.2.3 Estructura y prnpwd.ndvs de los polimmeros. . . 0 L. L.

1.3 Cristales liquidos .
1.3.1 Estructurn xnolm 9

de los cristales Hanidos. . . . . ., . ..

1.3.2 Clasificacién de los eristales liquidos . . . . . . . .. .. ..

1.3.3 Cristales liquidos peliméricos T £

1.4 Quimica de radiaciones en polimeros. . . . . . .. L L e e . 16

1.4.1 Radiacion gamma (=) . - . 16

1.4.2  Interaccion de radiacion con l.; materia . . . P 18

1.4.3  Unidades usadas en radiacion . . . . . . .. o Lo PP 20

1.4.4  Radiacion de polimeros . . . . . . . . .. .. ... 3 1

1.5 Copolimeros R - 23

1.5.1 Clasif - B PR - 24

1.5.2 Copolimeros deinjerto . . 0 0 L 0oL L0 L 26

g 1.6 Polimeros funcionales. . . . . . . .. ... L0000 oL .. 32
‘ 2 Meétodos de caracterizacién. 35
36

2.1 Espectrascopia de IR. . . . . . . .. . ..o ...




Contenido

2.2 Espectroscopia de RMN.

2.3 Difraccidn por ravos X. . . . . PN
2.4 Andlisis termogravimétrico (TG,\) PR
2.5 Microscopin de luz polarizada (MLP). .
2.6 Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

3 Parte experimental.
3.1 Sintesis del cristal liquido monomérico.

3.2  Sintesis del cristal Hquido con termmacion en —OH P

3.3 Iunjertos.
3.3.1 ln]vrlnﬁ pre I:unnm’v«
3.3.2  Injertos esterilicados con .llcoholc-s.

3.3.3 Injertos de cristal liquido esterificados con GACL

4 Andélisis de resultados.
4.1 Sintesis .
4.1.1 Slnu‘sm dcl MCL
4.1.2
4.2  Injertos.
4.2.1 ancrv.os prehmmun-

4.2.2  Injertos de alcoholes.
4.2.3 Injertos del mesageno con lernunncl()n en
cristal liquido). . . . . .. ... L.

5 Conclusiones.
Apéndices.

A Fuente de radiacién gamma.
B Bandas en espectroscopfas.

C Entidades fisicas auxiliares.

C.1  Miiltiplos y submtiltiplos de unidades en radiacién. . .

C.2 Conversiones utiles. . . . . . .. .. ..
C.3 Constantes fisicas. . . . . . . . ... .. ..
C.4 Ecuaciones. . . . . ... ... ...

D Caracterizacién del polietileno.

Bibliografia.

alcohol (Injertos

Sintesis del cristal lignido con mrmxnncxdn en nlcohol

37

38

39

<40
40
44
4
47
49
52

54
55
55

61
Gl
66

70
81
82
83
85
87

87

88
88

89

91



Introduccion.

En los ultimuos anos, muchos campos de la ciencia han revolucionado directa
o indirectamiente gracins a la ciencia de los materiales, un ejemplo de cllos son, la
electrénica v la biotecnologia. El requerimiento cada vez mayor de huevos materiales
que purdan tener aplicaciones tanto

utificas como tecnologicas. aplieados a la agi-
lizacion de procesos induastriales es cada vez mayor. por lo tanto surge
de crear nuevos materindes los

necesidad
no sean demasindo costosos v ademids tengan
Ia mayor calidad asi como menor costa de produccion en comparacion con otros
similares.

Un grupo de materinles bastante grande v compleju inmerso dentro de Ia quimica

orginica son los denominados polimeros. tos « nal
de moléculas

t

s constan de cx

nas miuy grandes
ulares. La utilididd de integrar an come-
Puesto que TeNga Mno O VANGas Grupos funoioniales con caracteristicas especificas, el
seri definido en el present,

r por bo tanto de altos pesos ol

cual
trabajo como “compuesto funcional” (CF), en un sustrato
o matriz polimdrica o= de gran importancia, pues «
polimero funcional. De |

1o redundaria en la obtencidn Jde un
a gran varicdad de corupuestos funaonales, un grupo intere-
sante tiene 1a capacidad de poder presentar propiedades solido-liquidas en determi-
nadas condiciones, ellos son los denuminados eristales liquidos (Cl). La conjuncion

de los dos grupos anteriores da como resultado ol desarrolla de los crstales liguidos
poliméricos (CLI?), dichos compuestos presentan propiedades mecanicas v electrnicas
les o diferencia de otros matenales, de ahi que tier

noun amplio rango de
) en sistemas biolégicos.

n; que va desde ln optoelectron

El uso de radiaciones con tines cientificos en la actualidad es de g
ya que brinda grandes ventajas en diversos campaos de la cienc
abriendo muis dreas de estudio v facilita ¢l traspasar fronteras gque anteriortonente
parccian impaosibles. La quimica de radiaciones a pesar de sus riesgos ha jugado
un papel importante en el mejoramiento de diversos materiales, en este caso basta con
sehalar que €l uso de radiaciones facilita la formacion de radic

. husita su n

n importancia
a, al ticimpo gque sigue

ales libires, los cuales
hacen posible que se cfectien reacciones quimicas, entre ellas la polimerizacién v la
modificacion de polimeros (reticulaciaon e injerto).

Mediante el ¢

npleo de reacciones quimicas las propiedades de un sustrato polimdé




Introduccién iv

rico pueden mejorar notablemente; un eampo muy interesante derivido de 1a combi-
nacién de cristales liquidos ¢ injertos por radiacion, es la formacién de copolimeros de
injerto, asf el polimero hucsped puecde ser elegido semin las propicdades requeridas,
por cijemplo su elasticidad, transparencia, resistencin térmi

i, 1t1C.

En ¢l presente trabajo se interrelacionan los politneros v los eristales liquidos, por
medio de Ia quimica de radiaciones, con el tin de obtener un nuevo tpo de materiales
de alta tecnologia.  En primer lugar, se trato de

Gimero con las
caracteristicas de cristal liquido, el cus) fuese capaz ae reaccionar por medio de la

ntenzar un meo

rudlincidn ionizante con un sustrato, el cual o

wmsiste en peliculas de polietileno de ba
densidad (PEBD). Sin embargo la sintesis de tal mondmero no fue posible debido a
Ia gran reactividad del cloruro de acriloilo (CLAC), ya que fue el compuesto elegido
como molécula aportadora del doble enlace para el monomero, por lo cual fue nec
estudiar una técnica alterna.

esurio

Como el CLAC 3 un mondmero muy reactivo. surge la necesidad de hacer injertos
dee CLAC en PEBD, comno intermediario en Ia sintesis del copolimmero de injerto de
eristal liquido. lo cual simplifica la ruta de sintesis. Finalimente se logré sintetizar un
compuesto con las caracteristicas de cristal liquido, ¢l cual contenia al grupo alcohol y
asf reaccionar cun ¢l copolimero de injerto CLAC-PEBD. por medio de una reaccién
de esterificacion.




Objetivo.

Obtener peliculas flexibles que contengan en su superficie una capa delgasda de
injerto de cristal liquido (CL), unida directamente al polimero.
e a) Sintetizar un mondmero vinilico que presente las propicdades de un CL.
e b) Efectuar pruchas de los diferentes métodas de injerto por radincidon ionizante

() ¢ injertar ¢l monomero de CL por ¢l método mas conveniente.

e c) Caracterizacion del copolimnero obtenido por lus métodos correspondientes,
para verificar que en realidad se ha llegado a lus resultados pretendidos.




Abreviaturas.

ATR: Reflectancia tota) atenuada.

CL: Cristal liquido.

CLAC: Cloruro de acriloilo.

CLP: Cristal liquido polumnéricao.

DMA: Dimectilamina.

DSC: Calorimtria diferencial de barrido {Differential Scanning Calorimetry.)
FTIR: Espectroscopia de anfrarrojo con transfurmada de Fourier.
GACL: Cristal liquido con ternminacidn en alcohol.

HexOH: Hexanol.

IR: Infrarrojo.

MCL: Monémero de cristal liquido

MD: Método directo.

MDPYV: Método directo en presencia de vapor.

MeOH: Metanol.

MLP: Microscopia de luz polarizada.

Mon: Mondmero.

MPO: Método de preirradiaciéon oxidativa.

OctOH: Octanol.

PE: Polictileno.

PEBD: Polietileno de baja densidad.

vi




Abreviaturas.,

PM: Peso molecular.
PropOH: Propanol.

R-~3: Rayos gasnma.

RNMN: Resonancin miggnd

RX: Rayos X.

ica nuclear.

Solv: Solvente.
TGA: Anilisis termogravimétrico.

T,: Temperaturn de transicion vitrea.




Capitulo 1

Antecedentes.

1.1 Desarrollo histérico.

Los cristales Ifguidos {CL) de bajo peso molecular son conocidos desde hace mis de
cien anos, el descubrimiento fué llevado a cabo por el bétanico austriaco F. Reinitzer
en 1888; quien se pereatd de que algunos cumnpuestos arganicos derivados del colestero!
parecfan tener dos puntos de fusién. El observé que al calentar cristales de benzoato
de colesterilo a4 145°C el s6lido ~
un liquide claro ¥ transparente a 1797C: a) readizar el proceso inverso observa a las
mismas temperaturas transformaciones opuestas. Debido a que ademas los cambios
observados iban acompaiiados de absorcion o emisian de calor, dependi
temperatura aumentaba o disminuia

Contertin en

n ligquido turbio y éste i su vez en

ndo de si

: coma o volumen cambiaba en forma abrupta,
Reinitzer concluya que la sustancia en realidad exhibia dos catnbios o transiciones de
fase sucesivas.

En 1889 F. Lehmann, cristalografo alemain construyo un microscopio de laz po-
larizada con platina de calentamiento v aparato de proy

ceion, con el cual descubrio

que el liquido turbio intermedio posee propiedades Opticas ¥ una estructura molecular
muy parecida a ia de un eristal solido, por lo cual 16 bautizo con ol nombre de erstal
ligusdo. Durante ¢l prither tercio de este siglo estos compuestos presentaron gran
interés y fueron inuy estudiados, sin emt
se tend

rizo debido i que

N SR eSOS MOmMentos no
clay

la concepecion de la matersa

tos quedaron en el olvido [13). Sin em-

bargo gracias al gran desarrollo aleanzado en el segundo t o de este siglo en otros

campos de la ciencia coma: semiconductores. quimica de polimeros, fisica atémica v
el espectacular desarrollo de la electraonica provocaron un proceso de miniaturizacson
de dispousitivos electrénicos que ocasiond ¢l auge v renacimiento de los CL. De este
modo a principios de los anns sesenta los Cl. son recordados, resurgiendo como uno
de los campos mias activos de la investigacidn cientifica interdisciplinaria con grandes
posibilidades de aplicacion tecnolagica,




Antecedrntes 2

Por otro lixdo tambicn se sabe de la existencin de cristales liquidos poliméricos
{CLP): reconocimiento de s existencia fue debido a polipeptidos de origen tanto
bioldgico como sintéuco, oo 1950, con el estudio del poli(y-bencil-L-glutamato) se en-

contré que formaban organiziciones de CL en diferentes disobventes (liotrapicos). Las
ceion de palinmidas aromeiticas que

empresas Da Pond » Akzo desarroblaron {a prod
presentaban oste comportanuento en tormna de fibras de gean fuerza, posterionmente
fueron descubiertos los CLIY termaotrdpicos, aungne v antes see habiiar patentiado al-
steres que mostraban este comportamiento. Cabee haeor mencion que estos

gunos poli
han adquirido unportancin en los altunos 30

La naturalezis sintetiza politueros doesde tiempos muay remotos, ! hombre prunitivo
uso los polimeros natur P s v armas. Las prineras sintesis
tuvieron lugar en el sigio XIX cuando el hombre empeso o moditicar los politeros
e modo los polinmeros pasaron o ser mnateriales de gran anportanca,
I natobre de polimen, comenzo asee
epto de polirnerizacion ha Hegadeo

o,

obtener herramien

naturales; de «
aan cuandn no se comprendin bien s guitiea,
aceptudo al finad de L decada de 10200 AsD el ¢
a revolucionar nuestra vida cotwdiana en los dlamos 50 anos, rncluyendo reacciones
de adicién, heterociclicas v de tadicales hbires,

A mediados de Jos sesentas se opeadizo B invest
principios cientificon de la modificacion de Las propredades de los polimeros por i

radiacion. asi como el disene de nstrumentos de guionnca de radsaciones 727 La parte
neral de la teenologia de

cron para ol desarrobio de los

final de los sesentas, fue caractenizada por sana introsior
radiacion en la industrie. Algunos de los procesos de cadineion que actualimente siguen

siendo usados en la industoia a nivel planta prloto <on, entre los s promisorios:

Reticulacion de peliculas de polietileno (PE) v I'E para mishanniento de cables,

Preparacion de polinmeros porosos

idon,

e Preparacion de peliculias ¥ tubos termoendure

os refarzados.

n de plis

I’reparaci
Endurecimiento de recubrimientos polimeéricos.
1.

Endurecimicnio de gome de latex naturs

Modificacion radioquimica de o madera.

ticos extrurdos ¥ erist;

Vulcamzac!-vr de pl

Modificacion de fibras v refuerzos para materiales poliméri

05,

En los Gltimos afnos la siantesis y utilizacidn de materiales polimeéricos funcionali-

zados exhibe un desarrollo progresivo, en virtud de que este es un campo de gran
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Polimeros
interés por la posibilidad de manipular sistemas que combinen las inicas propiedades
de partes coavencionalmente activas ¥ polimeros de alto peso molecular. Asi la uti-
n sus especificos grupos funcionsles activos, abre

tificas

lizacidon de estos polimeros basado
un campo amplio y de potencial crecimiento, debido a sus aplicaciones tanto ¢

como tecnolégicas.

1.2 Polimeros

La existencia de moléculas de gran tamano da origen a In ciencia de las macrn-
moléculas las cuales tienen su origen en sistemas biolégicos desarrollando funciones
importantes, sin embargo a través del tiempo estas han llegado a ser sintetizadas por
el hombre de tal manerii que superan en namero a las de origen biologico  Estas
son formadas haciendo reaccionar entre si unidades moleculares simulares v senci-

llas denominadas monomeros, de aqui que dichas sustancias sean conocidas con el
nombie de politneros. En pocas palubiris un polimero esta formado por lia union de
muchas “upidades repetitvien” las cuales son equivalentes o sirpilares al *monomero”™

ro s formado

sarrollo de déste
ductos sinteticos, los euales

ricos estan divididos dentro

o material de partida desde o] cual el polim

A partir de la modificacion de politneros narur
campo, en In actunlidad se han desarrollado muchos pr
no tienen analogia en la naturaleza, los compuestos polin

de los tres siguientes tipos:
s con elasticidad particular, poscen alto grado de clasterdad

Elastdmeros: Material
que pueden volver a su forma original, sus moléculas ~on alargadas y delgadas y se

s fibras es que,

alinean cuando se estira ¢l material. La diferencia con respecto a
de estirianicento s moléculas no pergianecen exten-

us formas arynnales favorecidas por s entropia,

cuando se elirnina la fuerz.

didas v alineadias, v vuelven a
es decir las fuerzas originales necesarias piara sapetarkis en dicho ordenamiento

son débiles.
Estos matcriales ho paseen grupe
de hidrogeno, sus cadenas se conectan entre

muy polares o lugares aptos para puentes
sionales

=5 cruzados oo

i por enls

arvido v delgado en forma de

Fibras: Estan constituidos por trocitos de material
hilos. cararterizados por su gran resistencia tensil (i la traccian) a lo largo de ja fi-
bra. A nivel molecular L moléculas son alargadas, delgadas v filiformes, ademiis

se hallan estiradas una al lado de da otra, es decar alineadas en la direcesén de la

Eniltinia instancia su fuerza reside cn la fuerza de los enlaces gquimicos

El alineamisento es Jogrado por el estiramiento del

1 asi puesto

fibra.

de las cadenas polimeéricas
material polimerizado, una ves alineadas las moléculas permanec




Polimeros 4
que su tendencia por volver a doblarse v enrollarse es superada por atracciones
intermoleculares fuertes

En una palabra la entalpia vence a la entropin, gencralmente su alto grado de
orientacién molecular es acompanndo por una cristalinidad apreciable, ademds

e que poseen grupos polares.

Plasticos: Son materiales los cuales pueden moldearse en forma de laminas, tubos,
transformar en pimturas para superficies o moldearse en numerosas formas para
prezas ¥ objetos. Su estructurn molecular es de dos tipos generales:

ulas). Puecden ser mas o menos cristali-

zon por la cual son Hamados ter-

1. Moléculas lurgas (lineales o rammfi

nas ¥ se abiandan por calentamiento: s

ropldsticos.
2. AMoldeulas dv red espacial. Tienen muchos on
tructuras friditnensionales aungue irrenlates v rightas. el calentamiento in-
cruzados adicionales. razon por

cex cruzados formanda es-

clusive puede U erar mis enlac

Ia cual son Namados tesmofijos

ar su tamano, Jo cual repercute

tanto en s punto de fusiim come en su Tesstee, ok
werdss al ninero de anidades pepetitivies on

Las propisdades de una molecula virian al modt
Ir eXISte

Ttit PFOPOFCIOn-

lidad entre tatnano » propredades. De
1a cadena polimérica, se mide ¢l grado de polirierizacidn con el cual puede encontrarse

el peso molecular del politnero

1.2.1 Clasificacién de los polimneros.

n la clasificacion de los polimesos: por la constitycion

Existen diferentes formas
de su cadena, por su forma de obtencion. por su forma molecular, eteétera. Aqui solo
mencionaremos las necesarias pars comprender puestros objetivos,

Por la clase de unudad, monumerncas que constituyen al polimero, se tsenen: Ho-
limeros v copolimeros, mientras que los primeros se refieren o que todas las
unidades monameéricas del polimero son kleanticas. los segunduos constan de miss de
s~ de monomero, siendo posible una gran variedad de ordenaciones de los
En el presente trabajo nos enfocaremos bisicamnente a los

una <
monémeros Figura 1.1,
polimeros del segundo tipo (copolimeros de injerto).

Otra forma, referida a su tipo de estructura o nivel molecular, los divide en
polimeros lineales, ramificados ¥ entrecruzados.  J.os lineales como su hombre lo in-
diea son polimeros en los cuales cadda mondmera (excepto las unidades términales).
1 cambio los ramificados, son

ron cada uno de sus extremos;

debe de formar un en
copolimeros los cuales conticnen un mondmero con tres o cuatro puntos por Jos cuales
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Figura 1.1: Clasificacion de pulimeros en cuanto al tipo de unidades monomeéricas.

se unen a otras unidades de mondmero mediante enl: covalentes. Los pritneros dos
son también llamados polimeros termnopldsticos debido a que son solubles ¥ funden o
reblandecen por la accidn del calor. En ¢l caso de los terceros se da la unién entre
diferentes cadenas poliméricas de manera lateral; de tal modo que se forma una red
tridimensional entre todos lus polimerns interconectados, estos también son Uamados
termofijos, debido a que son insolubles v no funden al aplicarles calor. Figura 1.2.

PP N
N C

- ~, NIV

BITermofifo o entrecrurada

Figura 1.2: Clasificacién en cuanto a comportamiento con el calor y solventes.

Asf mismo, cou respecto al mecanismo por ¢! cual se obtiencen 6 el tipo de polimeri-
zacion se dividen en tres diferentes tipos: por radicales libres, por ionizacién (iénica)
¥ por coordinacién.

1.2.2 Fuerzas moleculares y enlace quimico en polimeros.

En los sistemnas poliméricos cexisten uniones quimicas primarias 6 enlaces pri-
marios, que correspouden a las fuerzas de unidn dtomo-stomo y 1as secundarias, que
corresponden a las fuerzas intermoleculares.

Enlaces primarios.

Por medio de la mecidniea cudntica se explica como se unen los dtomos en las
moléculas asf{ corno la naturaleza del enlace, estd indica que un dtomo consiste de un
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nticleo pequeno en el cual estn concentrada ln masa y la earga positiva, alrededor exis-
ten nubes o capas de clectrones relativamente lopanas. en el extremo de estas existen
pérdidas de electrones que saltan: los cuides sou Hamados electrones de valencia, y
que son usadas por las reaceiones quumicas para la formaeion de enlaces prisnarios.

tomas {a exepeon del bidrogeno) po-

La configuracion rmuis extable para muachos
nnportantes o5 completar en sa alama capa ocho electrones, degponmnado

ionico, el enlace covalente y ol
ntre 105°

lunéric

octeto; dentra de este tipo de enlace
Los angulos de enlace de angén sencill

i tenemos el enlac

son

enlace covalente courdinsdo.
v 113° no muy lejos del dangulo tetracdonco de 1097 de los estudios de las posiciones

de los dtomos y maoléculas.

Enlaces secundarios.
Existen fuerzas ocultas enrre lis moicculas cuando las valencias covalentes de Jas

moléculas estian saturadas, dichas fuerzas son conoeidas como valencias secundiarias,
u der Waals Existen tees tipos dentro de las

n en gran medida a las prog.

fes fistcas de

fuerzas intermoleculares 6 fuerzas de
cuales la primera ¥ la tercera contribuy

los polimeros.
1. Fuerzas dipolares. Cuoando diferentes dtomos en una molécula transportan
cargas iguales ¥ opuestas. la molecula ex llamada polar o se dice que tene mo-
mento dipolar. En distancias grandes una molécula actiia como uu sistema
stancias moléculares o] tamano de la separacion
traeccion

eléctricamente neutro, pero en di
Hega a ser tan significante que conlleva i una fuerza intermolecular de
neta. La magnitud de tal energia depende del alincamiento mutuo entre dipolos,
In orientacion molecular de esre NCTOSISTeInA sStempre os Gpuesto a la agitiscaon
térinica; de aqui que la fuerza dipatar es fuerte depoendiendo de la temperatura
Una mobscula polar tambaén influye en moldéculas al-

Fuerzas de induccion.
rededor qque no tienen anomento aipolar permanentetments, el campo de dhicha

molécula causa dezpluszinmientos significantes los caales inducen un momento
dipolar. Dicha fucrza eatre dipolos (permanente o inducido) es denominada

“fuerza de induccion”, la facihidad con la cual los despliczamientos electronicos v
energin

nucleares son hechos es denominado “polarizabilidad”™ de La molécula, L.

de la fuerza de induccion es siempre pequena e independiente de la temperatura,
lar de-

3. Fuerza de dispersién. Todas Lw moléculas tienen un momento dips

pendiente del tiemipo que tiene un promedio arriba de cero ¥ ¢l cual aumenta
desde diferentes configuraciones instantineias ontne los eldéctrones v el micleo
Dichas Huctuaciones conducen a perturbaciones en las nubes electronicns de
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los & i y ele Ias fucrzas atractivas denominadas “fuerzas de dis-
persién”. Dichas fuerzas son independientes de la temperatura, ocasionalmente
eatas fuerzas son liamadas “fuerzas de Van der Waals™.

Interrelacién entre fuerzas intermoleculares

Existe una interrelacison entre fuerzas intermoleculares; dentro de éstas se encuen-
tra el enlace de hidrégeno, el cual puede s

o idnico. e enlace ocurre entee
moléculas. El hidrogeno
protones, grupos hidroxi

v considerado de caridcter electrostitico
dos grupos funcivonales de la misma o diferentes
dtnente atacado por un grupo dcido (donador de
carbaxil, amina ¢ amida). ¢l otro grupo debe ser basico,
generalmente oxigeno, carbionilos, éter & hidroxilos. nitrogeno (como aminas y ami-
das) y ocasionalinente haldogenos. La asoci
estructurales impar
Es necess

S Rgene

acion de moléculas polares, provoca efectos
wntes en politmeros poliares

rio ~enalar gue
formacion de commp

las fuerzis secundanas son de gran importane
Lo quitie

tas moléculas separadas dentrac
fis

en L

estables, ellas conducen a mejorar b agregacion de
*las fases solida v liquida, Por ello vanas propi

as son determinadiss apartic de estas fuerzas

En cuanto a polimeros ¢stas dan las restricciones en cuanto a movimiento molecular

en la ausencia de entrecruzamientos, ¥y son un mayor determinants €n la naturalezia de
los polimeros. $i las fuer

rdades

wointermolecntares son bajas, asi comeo la energia cohesiva
¥ Ins moléculas tienern cadenas relativamente tles

ibles o ellas os faci] aplicar esfucerzos;
obteniéndose propicdiades generalmente asociadas con los elastGmeros. Algunas veces
hay altas densidades de energin cohesi

de grupos laterales obteniéndose cad
Si la energia cohesiva os altament
esfuerzo y buenas propiedad

ascompanadas en algunos casos por volumenes
*nas rigidas caracteristicas
fija.

1 los plisticos tipicos.
hben alta resistencia al
mecimens. tipicas de fibras; especialmente donde la
simetria maolecular es favorable por cristalizacion.

La rigidez o flexibilidad Jde la cadena o amplismente determinada por el ime-
pedimento a la rotacidm libre cerca del enlace sencillo carbon-carbaon en la cadena

los ma

tenales o

polimérica.

1.2.3 Estructura y propicdades de los polimecros.

La ordenacion geométrica de los dtomos en una caden
vidirse convenientemente en dos categorinyg:

a de polimero, puede di-

a) Configuracional: Configuraciones fijadas por los enlaces quimicos en una molécula
. (estereoisome

h
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b) Conformacional: Ordenaciones (e surgen por rotacién alrededor de enls
pies, va sea en solurion o en estado fundido,

El tamaiio de las macromolécnlas no afectn mavoritariamente sus propicdades
quimicas, estas difieren de las molécutns convencionales en sus prapiedades fisic
¥ son cllas ns que determinan sns funciones especiales. Los polimeros forman sofide
constituidos por zonas de “eristelimitdad” lunadas eristalitos, alopdos en el materind

{03

amorfo, et grado de cnstatimdad de un polithero expresa su caompaosicion en eristalitos.

Un polimero no existe totalmente en forma eosstabina, sungue bubiese ana o
ridad estructural molecular que hiciera pen
a causa del tamano de la mot

s1laa-
ar que ento es posible, dicho problen es
fula lo cual redundi en una entalpin desfavorable ¥ una
entropfa favorable. Lo que permite una irregularidad en las moléculas, asd como un
mal empaquetamiento impidiendo que actien fuerzas interinoloculares, El problemea
se encuentra con ¢l tamano de la molecula: cuando comi
viscosidad del materi

nzi La sohdificacion erece la
1. 10 que obstaculiza el movimiento de las molecules v dificulta
que encuentren el arreplo repular need

En esta parte cabe

ario para ta formacion del cristal
altar que ol enfriar un polimero fundido s
conacido coma “temperatura de transieion vitrea”™ (1)),
poliméricos sufren un marcado ¢
virtual de s omovimiento moleen

aleanza un punto
n dicho punta los mater
mbio en xus propardades, asoe
minento de una cadena e
POlimero se muevi con resphecto 4 Otro, se fequiere enerpgia térmica. Si la temperatura
es bastante baja, no esta disponible la cantidad Jde energia requerida

les

1 con T suspension

r o

al. Para que un

Abajo de la Ty los polimeros amorfos tienen propiedades asocuudas con vidrios
) o 1

tnorganicos, como dureza. rigidez, fragilidicd v transparencia. Cuando la temperatura
de transicion vitrea os miis baja algunos polimeros pueden cristalizar a temperaturas
mas bajas que las de su punto de fusion,

No todos los politneros son ¢ap
son:

ces de eristalizar, alpgunos de los requerimientos

= Estructura g

omeétricamente regualar.

® Que los ditomos o grupos sustitnyentes en la cadena sean suficientemente pequefios
que no dejen espacios irregilares.

Las propiedades de un polimero cristalino son snuy descables ya que son fuertes,
rigidos ¥ regularnmente mis ro tentes o solventes que los polimeros no cristalinos,
dicha cristalinidad pucde ser mejorada por cus

tquiera de lus dos caminos siguivntes:

1. Incremento de fuerzas intermolecilares:

e Seleccién de polimeros altamente polares.
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e Uso de polimeros de endena rigida.,

Lo cual ayuda » incrementar el punto de fusion, asi como a obtener mejores
propicdades mecidnicas, resultando plidsticos capaces de competir con metales y
cerdmicns para aplicaciones ingenieriles y de altas temperaturas,

2. Las propiedades de un polimero cristaling pueden ser mej

wradas para materiales
en forma de fibra para el proceso de arientacion o alargado, ©] resultado es o)
incremento de esfuerzo, rigidez y estabilidad dimensional asociadas con fibras
sintéticas.

1.3 Cristales liquidos

La materia generalmente se encuentra on cualguiera de los tees estados de agre-
gacion convencionales: salido, liguido o gaseono: cada estido de agregacion esta rela-
cioniudo con el entido vnera

ico de lus atomaos. Exasten o

rrtos compuestos de natua-
raleza orgdnica que tienen la capacidad de exhibir un comportamiento dual entre los
estados solido v liquida ya s
tura: dichos compu
inter

v en solucion. o en un determinado rango de tempern-
tos son denominiados erstales liguidos. Los cuales son de gran
su capacidad pars presentar propiedades duales solide-liquidas
r especaal dentro de la naturalezi,

. puesto qu
los sitaa en un lu

stin poseen tianto las carao-
teristicas doe Butjo Jde un liguido cotno crerto ordeiuaniento caliuctutial cotre sus Atomnos
caracteristico del ¢

La fase

wdo s

Slido. wsi cotno propiedades Gpticas.

liquido-cristalinn es denominada también mesofase. fase interinedia 6 fuse
mesomdorfica ¥ 4 los compuestos que presentan tal mesofase son Hamados compuestos
mesogénicos o mesdgenos. Cabe mencionar que de estos lo- s amportantes a nivel
comercial son los termatrapice

en los cuales se combinan puntos de fusion bajos v
mesofases altas.

Algunas de las caracteristicas generales de los CLoes que ol orden que presentan
es suficiente para impartis algunas prapiecliudes de soledo coma por ejemplo birrefrin-

genecia ', ademn turaleza de sus fuerzis - intermoleculares son tan deli-
cadas, que son tan sensibles i perturbaciones exterr

de que la ¢

as corma, caml

s de tewperatura,
ieox st comno a vapores extraos. De modo que
ado para monitorear ciertos caanbios con gran exactitud.
Describiendo ¢l comportamient

presion, campos eléctricos v omagn
sU UNO o8 bastante aprop

de un CLoa medida que aumenta b
se puede indicar que a temperaturas b,
aumenta la temperatura se Be
liquido cristalino, es decir tnic

temperatura,
s se tiene uan solido eristalino: a medida que
1 a su punto de fusion, apartir de éste se tien
a L mesofis

un
viv la temperatura, se

asi conforine se v

1 Dubie indice aw refrasrcion
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llega al punto de acluramiento, en este punto termina ¢} imtervalo de liquido cristalino y
posteriormente sc llega s un liguido isotrépico (Fig. 1.3). Para observar los
que presentan los CL. es importante ol uso de un microscopio de luz polarizada con
platina de calentamiento, el cual €s una herramienta importante en la caracterizacién
de un CL.

Liqusio Liyuido
cnstalino cristaline 1strémao
5 +—
Vunio de Punto o T
fusion aclaramuento

Figura 1.3: Comportamiento de un cristal liquido conforme aumenta la temperatura.

1.3.1 Estructura molecular de los cristales liquidos.

Una molécula de cristal liquido esta constituida por tres partes principales. las
cuales son:

1. Parte meségena: Es un grupou rigido, ¢! cual posee dobles o triples enlaces en
su estructura.

2. Parte flexible: La cual esta coanstituida por enlaces sencillos. comoe grupos
alquilo de cadena largn.

3. Parte cristalizadora: La cual es un grupo que se encarga de facilitar la cris-
talizacién, por ejemplo un grupo carbonilo.

Las moléculas de un cristal liquido son alargadas en forma de barra o aplanadas
en forma de ¢

co (Fig. 1.4), debido a ollo. dicha asunetria molecular provoca que
los dtomos dentro de la molécula se sintden preferentemente dentro de ls molécula
o en el plano definido por la mmolécula misma, lo cual da lugar a una estructura
molecular complicada, los enlaces atdrmicos producen una distribucion complicada en
las moléculas.

Cuando dos molécul 0 entre si sus nubes electrénicas son las primeras
que entran en contacto ¥ se repelen por tener cargas del mismo signo, asi a distancias
comparables con las dimensiones moleculares,

nN s acere

as fuerzas intermoleculares son repul-
sivas y tienden a alejar a las nubes clectronicas ¥ en consecuencia a las moléculas,
Ademis dicha repulsidn provoea el despl:
con respecto a sus aucleos, de es

miento relativo de las nubes electronicas

a manera una molécula alargada produce una dis-
toreiéon de carga eléctrica de la otra molécula, dde modo que la cargia positiva neta de
1os micleos queda separada ciertis di de una cargs negativa de ignal magnitud.
Por lo tanto se llega a una configuracion de “dipolo eléctrico” como se observa en ia

tanci

i
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) btas ®) Deacom

R X
" :
a) b)

Figura 1.5: a) Linecas de fuerza del campo eléctrico de un dipolo. b) Fuerzas de
atraccién entre dipolos

Figura 1.5 y a la linea que une ambas cargas se le llama eje del dipolo, el cual coincide
con el eje largo de la moleéculs

Asi se dice que una molécula de cristal liquido induce la formacion de dipolos
eléctricos en las molérulas vecinas, es conveniente scialar que la nube electronica
se desplace con respecto al micleo positivoe a 1o largo del ejo de la molécnla, que
transversalmente a ¢] dependiendo de estructura de Ia molécula.

Cada configuracion de cargas eléctricas cren un campo eléctrico (£) en e! espacio
que le rodea, la estructura espaci in su magnitud. segiin su
posiciéon y su direccion. A través de este campo cada conhpguracion eoj
sobre otras cargas eléctricas, en ol ¢ a estructurn de tal
campo esta representada por sus “lineas de fuerza™
campo s¢ coloca otro dipolo, las fuerzas que el campo del pritnero produc
a que los dipolos se orienten en tal forma que eargas del mismo signo se sitien lo
mis cerca unas de otras. Asi se genera una fuerza atractiva entre los dipolos, cuando

1 de cada cninpo var
sree fuerzas

so de un dipolo eléctrico

en la region ocupada por este
obligan
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dos moléculas de cristal liguido se encuentran separadas i distancias mayores que sus
disnensiones, lus molécula s se atraen.

De antemann debe de entenderse que debe de existir una distancia en la cual
las fuerzas atractivas y repulsivas entre molécnlas se equilibren y en conxecuencia
la configuracidn relativa de las moléculas sea la mas estable ¥ favorable desdo el
de enperarse que las moléculas de un cristal
rtiendo sus ejes dipolares 6 planos
a considerar que estas substancias

punto de vista energético. Por lo cuaal «
liquido tiendan a adoptar una contiguracidn man
caracteristicos. paralelos entre sii lo cual conlle
adoptan configuraciones altamente ordenadas, sus centros de masa no forman una
red periddica, sino que fluyen manteniendo ¢l orden en la orientacidon coman de sus

cjes moleculares.

1.3.2 Clasificacién de los cristales liquidos

De acuerdo a las cundiciones en las cunles los CLo pueden presentar la mesofase

se dividen en dos grupos principales

1-Termotrépicos
2_Liotrépicos

La diferencia entre estos dos tipos. radica en que mientras los pritneros presentan la
atura, los segundos

fase o comportamiento liguide-cristalino en un intervalo de tempe

anes quimi

lo presentan bajo ciertas condi as o en solucion.

Debido al orden que presentan las moléculas de un CL en la mesofase, ¢n 1922
Friedel hace la clasificacion de los cristales liquidos de acuerdo con el tipo de arreglos
moleculares 6 fases que pueden formar, ¢n tres grupos:

[-Netwuiiticos
2-Esmécticos
3-Coalestéricos

Fase nemdtica. Su nombre deriva del griego hilo, exhiben orden en la orientacion
de sus moléculas ¥ desorden en la posisidn de sus centros de masa. las molé-
culas pueden moverse lateralmente, girar al rededor del eje comuin o deslizarse
paralelamente a él (Fig. 1.6).

Respecto a la posicion de sus centros de masa se comporta como un liquido
ordinario, pero difiere con respecto a orientacion de sus moléculas, ya que al
moverse mantiene sus cjes paralelos o una direccidn comin. Dicho orden nunca
es petfecto v s6lo vcurre a temnp turas moderadas v cuando las variaciones
térmicas no son tan intensas cotno para destruir el orden de orientacion. De

i

Ffecientemente ha xalido otra Clase denominados barofropiros, Lo Cuales rexponden a cambion de presidn.
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Figura 1.6: Fase nemdtica: Orden ¢n Ia orientac
los centros de masa moleculares

1, pero desorden en In posicidén de

hecho estas fluctnaciones térmicas producen defectos en In ori

ntacion, los cuales
dan lugar a estructuras mirroscdpicas en forma de hilo. Constituyen la fase mas
desordenadiy de los cristales liguidion,

Fase esméctica. Su nondere fiva b ) priego gque desipna 1 una sustancia parecida

al jabodn, constituyve la Lse 1as crdenada. on esta fase las moléculas tienden o
como paquetes de huevo ordenados
-5 moleculares son paraiclos entre si v perpendiculares
a las capas planas. las maléculas pueden girar alrededor de la direccion de orien-
tacién counin peto no pueden hacerlo fuera de la capa e donde se encuentran.
En cada plano las moleey dos de

rlo existe un
donde hav orden ¥ repeticidn

organizarse en capas planas paralelas entre
uno arriba de otro. Sus ¢

s pueden acomedarse on fi
arden de posicidon en sus centros o

s con diferentes gr
masi. que en ol caso mas order
arreglo regular parecido al de la red de un solido,
en cada direcaion (Fig. 1.7)

. !
IR 2 W”*’”‘f‘
" & ‘,’,-_R? TR
T ‘ﬁ.n. 11184

t

Figura 1.7: Fase esméctica. i) Con orden en la orientacion de los ejes moleculares
asf como en la pasicidn de sus centros de mas by Siun orden Jde posicion v compor-
tamiento nemaitico en cada plano

Se puede decir gue los esmecticos son nematicos por planos. ademids dado
que es un liguido sus diferentes capis se dezhizan en mayor o menor grado unas
sobre otras.
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Fase colestérica. Poseen una estructura molecular carateristica de muchos com-
puestos que contienen colesterol. razon por la cual se le lama colestérica. En

acomodan en capas superpuestas peco con la diferen-
an ¢n direecion paralela al plano de las

utas se

ésta fase las mol
cin de que los cjes molecular
capas ¥ dicha direccion cambia de o
molecular de los lestericos, provoe
plano a otro describa una trayectoria helicordal, til comportamiento se muestra
en la Figura 1.3,

*s s orien
1pit o capa debido a Ia peculiar estructura
ndo que el eje de orrentacién al pasar de un

Cipas
Sttecutares

Travevtona

b ddirecceion
o1edal.

Figura 1.3: Fase colestiric
describe una travector:a heli

Ademas de la temperatura otros factares como iy densidad son de gran importan-
cia para determinar el grado de orden o ol tipo de fase Hquido-cristalina que puecle
ulas estin unas muis cerca de las
e la

densidad es grande las mol
As son nnis intensas. o que favore

formarse. Cuando
otras v las interace

nes repulsivis entree ol
rion. asi como de posicidn en el eristal liquido,

tura molecular de los
la cual
ulas en

aparicion de orden de orients

A temperaturas bajas v odensidades moderadas o arquite
cristales liquidos, favore Ia aparicion de una direccion espee
ulas alargadas o perpendicularmente a ella en las moldé

al w o largo  d

se orientan las molé
forma de fdisco. La existencia de una dircecion preferida afecta el comportamiento
optico del material. ral direccion preferidia es denominada

De dste modo un » de luz que incide sobre el cristal liquido. formando un dngulo
con ¢l eje optico. puede transformarse en 1uz de color ya que la velocidad de la luz en

jor Bptico”
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el fluido depende de ta direccidn de propagncion respecto a dicho eje. Sin embargo
ademas del cambio de color puede ocursir ques o rayo sea dividido en dos rayos cuyas
intensidades relativas varien dependiendo de la direecidn del raveo incid
¢je optico, dicho fendmeno fue definido con nuterioridad como “birrefringenci
pag. 9).

mite con o}
= (ver

1.3.3 Cristales liquidos poliméricos

Lasintesis de CLE involucra la combinacion de unidades mesosy
polimséricas y existen dos maneras para lograr tal fin: una es que los meségenos se
incorporen a la cadena principal y la otra es que los mesdgenos se unan a cadenas
flexibles del polimero como grupos laterales (Fig 1.9). Cabe mencionar gue en ol
segundo caso los grupos mesogenicos se unen a la cadena via un espaciador flexible,
ya que cde no ser por estos tlumos seria dificil que se presentase el fenomeno de

ricas con ciddenas

cristalinidad liquida.

—~— Cadenas tlexaties
T Mesogenos

:n los CLP.

Figura 1.9: Arreglo de los mesogenos

Asi hoy en dia hay una constante demanda en la sintesis de CL en los cuades se
1to altos, asi en éste

combinan puntos de fusion muy bajos » puntos de aclarami

ambito los CLP juegan un papel importante cn el desarrollo de nuevos compuestos
con estas propiedades.

En el presente trabajo se desean obtener peliculas de un polimero. elegido segiin
sus caracteristicas fisicas v quimnicas requeridas: como por ejemplo, elasticidad, trans-
parencia, re: wque quirmico, ete., a lax cuales se les va a injertar un cristal
liquido que contenga dobles ligaduras (mononero vanilico).

teneia al
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1.4 Quimica de radiaciones en polimeros.

El empleo de Ia radiacidn ionizante juegn un papel importante en ¢! desarrollo
del presente trabajo, ya que éstn s la clave parn el desarrollo de las reacciones, pues
hacen el papel de iniciador. Por lo tanto en necesario tener un pasoriema general en
cuanto al conocimiento de éstas, tanto de su origen, efectos on la matena asi cotmo sus
enfocard a la radiacion ginma y a la quimica

mecanismos de reaccion. Esta parte s
i en pulitheros.

de I niuding,

1.4.1 Radiacién gamma (3)

témncos pueden pasar de un estado energético a otro mediante la

Clevs son tadiactivos, dicho

Los nucleos
emision de raduwiones, entonces se puede decir que jos n
proceso es denomminado decarrmento radiactive. ) cual sucede de manera sxpontinea
Cada deciastmiento v acompanado de al menos una

¥ san que se pueda imrpedir
radiacion, dicha energia es perdida por el nucleo siendo la fuerza nuclear el origen
de tal encrgia, la cual da a las radiaciones sus dos caracteristicas mas utiles: poder
penctrar materia y poder depositar sa energia en ella

El decaimiento nudclear o8 causado por un excedeate de miasa-
Ia emison entonces o= ln que auxilia para lograr una misyor estabibidad o equilibrio en
el atomo. Los rayos gamma () son fotones, deerr pag diacidn electro-
magnética (E.M), no tienen carga Bl masa ¥ anicitnente constituyyen on
en forma de radiacion F Cuando un nicleo emite un ravo 3, se manticne como tal
solo que en un estado de menor energia,

La encryta de decatrmiento entre dos estados dados es siempre la mmisma, debido a
e los nicleos s6lo pueden existic e niveles de enerpia tijos (energia cuantizada),
la cual estda dada por la diferencia entre los mvel involucrados en ol decaimiento,
Dicha energia puede incluso server para identificar ol miclide ~» radiaciones 4 son
monoenergéticas dehido a que provienen de un ~olo tipo de dee

El término relacionado con el decaimiento es la aefirdad, las unidades de actividad
son el Bequerel (Bg) v ol Curie (Ci) que ex la actividad dee un gramo de radio y se

nergia en el nacleo,

T eler

Kin emitida

tmento

cotno

definen respectivament
Omd:zwnn:_qnu-zanrs

sey
1 desintegracion radiactiva de cda nadclido se re-

1Ci =37 = 1

La representacion grilica de
presenta en un esquerng de decawniento, en la Figura 1.10 se nuestra el del isétopo
cobalte 60 (%°Co), va que la fuente de radiacion empleada en este trabajo.

La simbologia de tal diagrama se explica a continuacion:




“Co 5.26 afios

# 0.31 MeV
B 1.48 MeV
Y 1.17MeV
PR 1.33MeV
[
Ni
Figura 1.10: Esquema de decaimiento radi ivo correspondi al **Co.

~Representn estados excitados en que pueden estar los micleus, diferentes
micleos se encuentran separados, ereciendo su mimero atémico {Z) hacia la
derecha.

, —Indica transiciones por emisién radiactiva.

—La diferencia de niveles muestra 1a “escala vertical de energias™ que es la
energifa disponible en cada decaimiento dada por la separacién entre estados
correspondientes.

Asi el decaimiento por ceada particula cargada implica una flecha diagonal »
la emisidon de un rayo 54 una tlecha vertical.

Algunos de los radioisétopos mas empleados en la industria son el 32 P 137Cy v el
0Co. Es necesario seiialar que cada niclido decae de modo distinto, es decir sus
esquemas pueden llegar a ser tnuy complejos, cada modo tiene un cierto porcentaje, ¥
no existen modos de decaimiento iguales, asi pueden haber decaimientos secuenciajes
en varios pasos, hasta llegar sl estado base (estado de menor energia). Los ravos +
siempre son originados de la creacién de un estado excitado del micleo final, dicho
niiclen decsae mediante transiciones “isoméricas™.
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1.4.2 Interaccién de radincién con la materia

Lo que sucede con la radiacién al atravesar por la materia ¢s de gran importancia
para diversos campos. su cmpleo se basa en dos propiedades importantes que son:

Penetracién de la materia. Ya que las radiaciones penetran de diferente modo 1a
materin

Deposito de energfa. Ya que es capaz de ealentar a la materia irradiada.

viv que o8 auclear © atdmico sus efeetos son

Su importancia radica en su origen,
tra un material lo que encuentra

iniciados a nivel atémica: cuando una radiacidn pen
A su paso Unicamente son electrones y nuicleos atdmicos, pero tendri interacciones mis
i nucteo b Z electrones).

von los niacleos (por ¢

abundantes con los electrones g
ya que estdn en mayor abundanc

Los efectos mas comunes son
los cuales pucrden seguir cambios
que da Jugnr a una elevacion en ln temperatura.
ionizacidén en un elemento depende de su ndmero atomico, en los elementos ligeros
as de electron-Volts (¢ 17); para el aire o3 de 346\ No toda la energia se
paces de producir unos

que fos micleos

A 10nizacion ¥ la rxeitacion atdmica del maternial. a
quuuicos ¥ el deposito de energia en el material. lo
La energin promedio para producir

s de dec
vaoen woni
100,000 pares ion electron en aire

La manera detallada de comtio os produocida la ionizacion: s distinta para cada tipo

Fde tal modo que energias de varios Mel son e

de radiacion y su energia, por lo cual o5 conveniente separar los tipos de radiacién
en Ccualro grupos sefitn st interaceion con la materia, tal interaccion se encuentra
ilustrada en la Figura 1.11.

das carngudas positivamente, por ejemplo:

1. Particulas pre

e Particulas alfa
e Protones v iones pesados encrgéticos.
2. Particulas ligeras cargadas, por ejemplo:
e Electrones.
e Betas,
= Positrones.
3. Radiaciones electromagnéticas, por ejemplo:
e Rayos X.
= Rayos .

4. Los neutrones.
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Corio aicomce..
e Wevmioria recie.

¥
i
i

Figura 1.11: lnteracaidn de las dufere

El paso de la radiacién electromagnética por la materia

Este tipo de radiacion transfiere su vnergia por tres diferentes métodos a los
electrones del material. Asf tante los Rayos X como los Ruyos v dependiendo de
su energia pueden atravesar tuchos centimetros sin sufrir ningdn proceso ni afec-
tar la materia que cruzan, posteriormente sufren alguno de tres efectos (Fig. 1.12),
depositando ahi gran parte de su energia.

PAAPPNAANP AN

)

. Efecio Compton
) "'\—\,\"ﬂﬁ

pt Produccitn de pares

Figura 1.12: Tres maneras en que los rayos v interaccionan con la materia.

a) Efecto fotoeléctrico. El fotén se encuentra con un electrédn de las capas mas
internas del Atomo del material, al cual le transfiere su energia, desapareciendo



i
1
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¢l fotén original; adquiriendo dicho electrén tada la energia del fotén en forma de
energia cinéticn, suficiente para deslignrlo del dtomo v ser convertido en proyectil.

b) Efecto compton. El fotén choca con un electrén (primario) de las capas mais
externas del Atomo como si fuera un choque entre dos esferas elasticas | el electrén
secundario gana sdlo una parte de ba ener, del Jortdn 3 el resto se quisin con el
fotén original que ex desvindo con menor energia,

¢) Produccién de pares. Se producen cuando un fotén energético interaccionas con
el campo eléctrico de un nicleo, aqui el foton se transforma en un par electron-
positrén debido a que Ia sunia de las masas del par es de 1.02MeV?, éste fenémeno
puede darse unicamente si ln energia del fotdn es mayor a esta cantidad.
Si la cnergin del fotdn original os mayor que dicha cantidicd ol excedente es
repartido entre olectran v positron. como energia cinética pudiendo ionizar al
material. El positron al tinal de su trayvecto furma un positronio, despues se

anigquila produciendose daos fotones de aniquilacion de 0.51 MeV cada uno.

Cabe se v oque cadi uno de los efectos predomina a diferentes energias de
bujius predoming ¢l ofecto fotoeléctrico, a medianas {(1MeV) ¢l compton

los fotones,
¥ a mayores de 1.02 la produceion de pares.

1.4.3 Unidades usadas en radiacién

Las unidades aceptadas internacionalinente han sido definidas por la Cormisién
Internacional de Unidades de Radiacion (CIUR). dichas unidades estdin dadas en el
1 Gruy y +! Sicvert, que tienen hasada su definicidn en el sistema
das son el Curie. el rad

n el Bequerel,
las unidades antignamente aceptadas y nhora despl
¥ ¢l rer. Para la detinicion de tales umidades fue necesario definir conceptos que

permiticran medir ¥ comparar las energias absorbidas.

Exposicién: Es una medida de la ionizacion producida por una radiacian y la unidad
es el FRoentgen (R). un R es definido como la exposicion (X 6 ~) recibida por
unidad de masa de la sustancia a presion ¥ temperatura normal:

ares de wones

f Coulombs (=] J
A de sustancia KN g de sustancra

IR |

D

N g de sustancia

da por unidad de masa independiente del

Dosis absorbida: Es la cnergia deposi
eral ¥ es denominada

material del que se trate, por lo tanto es uns unidad meis gen
como Gruy (Gy).

3AGUS 1a sutna de Miasan & (BdICa e Gnidades de encrgia, yo Ue & oecala atomica. srgun la formula de Emnstemn
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J
1Gy (=) lr_” {=] 100rad
Posis equivalente: Es una medida de 1a equivalencia que existe entre los diferentes
tipos de radiacidn, con 1o cual es definido o} factor de calidad (Q) parn

cada tipo
de radiacién, a saber:

Radiacion Q
RNy~ 1

Electrones {(e~) 1

Neutrones térmicos 2.3
Neutrones rapidos 10
Protones 10
Particulas o 20

Evaluar Q depende de ta deasidad de ioniz acion de las diferentes radiaciones, y
es muy aplicable en efectos biolégicos: la unidad de dosis equivalente es el Sievert
{Sv), definido como:

18 = 1Gy x Q = 100rem
1.4.4 Radiacién de polimeros

La cantidad y presencia de transformaciones en nn polimero depende del tipo de
éste as{ camo de su composicion politnérica, condiciones de irrndiacién y los efectos en
el momento de la radiacién, ante y post radiacidn. Para manipular apropiadamente
todos estos factores es necesario regular la proporcién de radiacion-transformaciones
quimicas, por medio de ello se asegura la seleccion o tratamiento del material con
estabilidad miixima bajo condiciones de uso.

El camnbio en la estructura y propiedades de los polimeros durante la radiacion;
es el resultado final de un gran nimero de procesos fis
mutuamente interconectados.

Cos ¥ QUIMICOS consecutivos ¥
Durante ¢l curso de dichos proresos, puevos interso
diarios y productos estables son formados povocando que algunos compuestos inicinles
¥ estructuras sean descompuestos v cambiados,

El grado de cunbio que tiene lugar, os caracterizado por la cantidad ¢ definida
como rendimiento de la radiacion quimica, el cual determina el niumero de moléculas
6 particulas activas formadas (o destruidas) resultado de las reacciones de radiacion
quimica durante la absorcion de 1000V de la energia de ln radiacion por el sistema. De

este modo Gg, Gu, ¥ Gc pueden designar respectivamente; el mimero de radicales,
maoléenlas de hidrogeno

cadenas entrecruzadas formadas y G seria ol ndmero de
cadenas partidas por 100eV de energin de radiaciéon absorbida.

H
i
i
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Los siguientes cambios estructurales pueden ocurrir en los polimeros debido a la
radiacion:

1. Formnacidén de enlaces intermoleculares Interales.

2. Formacién de enlaces intramoleculares.

3. Degradacién (rompimicento de eulaces tanto de la cadena principal como de los
grupos laterales).

4. Descomposision y formacian de dobles enlaces insaturados y conj dos (vinil,
vinileno ¥y vinilideno).

. Reacci de pol

7. Oxidacién por radiacidn

5. Isomerizacién vy ciclizacién {(incluyendo isomerismo cis-trans).
& .

8. Cambio en el estado cristulino de el polimero.

Debido a la interaccién de la radiacién ionizante con un sustrato polimerico
son formados:

a) Electrones libres.
b) lones positivos.
) Moléculas excitadas.

Al reaccionar estas particulas primarias dan Jugar a una segunda generacién
de particulas intermediarias activas que son:

H ® Moléculas excitadas.
X e« lones positivos ¥ negativos,
e Radicales libres.

e Combinaciones de los anteriores (radicales ionizados).

Lo anterior puede 1i to do como delo a la molécula AB de la sigui-
ente manera:
AB ~+ AB* 4+ e
AB ~ AB°
AB* +~e~ - AB*
i AB+e- — AB™
AB™* — A"+ B*
AB = AB* +e”
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Donde:
~ Indica la interacain de ln radincién con la molécula.
«, ¢+ Denotan moléculas en estados electrénicos; excitadas y superexcitadas.,
- Son radicules libres.
Lax concentraciones de los productos de lan diferentes req
las intensidades de estos procesos de competencia, dependiendo de s energiag Tos
electrones generivlos pucden causar ionizacion a una o ties moléculas v la excitacion
de mas de seis moléculas. Una o vanas cosas podrisn acurnr a un electron, por eyemplo
después de producir iouizaciones y excitaciones podria ser termalizado y absorbido
por una molécula neutral, o podria ser recapturado por su i6n emparentado ~es decir
por su ié6n hermano ya sea positivo 6 negativo—, formando una moléeula excitada.
Las velocidades de reaccion tambidn tienen influencia en dichas concentraciones
La probabilidad de que un electrin sea capturado por su ion emparentado, depende
N0 v dde la presencia de tranpas profundas

ones dependen de

de las caracteristicas dieléctricas del
suficientemente habiles para competir con las fuerzas de atraceiéon coulunibi
distancia critica después de la cual ¢l electron estia al menos libre de la influencia del
campo magnético de su ién emparentado, es mas que 50A 4 en hidrocarburos y pocos
A en agua. Segin algunos autores [2] sivmpre un 1on positivo se encuentra a una
distancia menor que 100A del electron.

Durante la uradiacion de un polimero muchos de los eletrones proy
turados de nuevo par iones emparncatados, conduciendo a In formae
altamente excitadas y consecutivamente a la formacion de rasticales libres,

anas. La

ectados son cap-
Sn de moléculas

1.5 Copolimeros.

Si se hace la polimerizacion sinultiinea de dos o mads mondmeros de diferente
ne dos o mds tipos de

tipo se obtiene un copalimero, es decir un polirmmero gue cont
mondmeros en la misma molécula. La distribucion de dichas unidades pueds variar,
desde un comportamiento totaltnente aleatorio hasta una alternacion estricta a lo
largo de la cadena. Por copolimerizacion pueden obtenerse materiales que difieren
de sus homopolimeros correspondientes, afadiendo asi una nueva ditmension g
tecnologia.

Aproximadamente ¢n 1911 fucron realizadas las primeras investigaciones para la
obtencidn de este tipo de polimeros, los primeros copoliteros consisticron de olefinas
¥ diolefinas con propiedades de goma, que fueron mas usados gue los harmopolimeros
de mondémeros sencillos. En la decads de los 30°s se descubrio que Jos mondémeros
difieren marcadamente en su tendencia a entrar en un copolitnero, en 1939 Staun-

St

A= Armatroass
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dinger fraccionalizd un copolimero de cloruro de vinilo.vinil acetato fabricado de una
muestra cquimolar de los dos monémeros, encontrando que no existian cantidades
equimolares de cada monémero, sin embargo existia proporeion entre un mondmero
¥ otro. Posteriormente se verificé que otros monGmeros copolimerizaban miis ripido
» podian fabricarse mniis ricox en un mondmero gue en otre, mondimncros que homo-
polimerizaban con dificultiul copolimerizaban can gran lacilidad, pares de mondmero
que no politnerizaban por si tmismos producfan copolimeras de alto peso molecular
con tnonomeros on una proporoian de 1:1 8in exceso de masa en la alunentacion.
Aunque existe una varicdad de tipos de copolimerizacion. en este trabajo sdélo
abarcaremos los aspectos principales acerea de la copolimerizacion, de las diferentes

tipos s6lo daremos una descripeion general, puesto que se desviaria el objetive del
prescute trabajo.

1.5.1 Clasificacién.

Recientemente a Babilidad para producir copolimeros, involucra largas secuencias
de dos o mads mondmerus diferentes (copolimeros de bloque e injertu), los cuales
conducen a nuevos productas con propiedades valiosas y nicas. A continuacién
mntes tipos o formas de copolimeros existentes, como

hacemos hineapic en los difor
fue indicado anteriormente, los copolimeros son nateriales que poseen como base de

su estructura la union de dos o mis mondémeros de diferente tipo v en diferentes

ordenaciones ¢ arreglos, a sab
1-C. al azar

C. ordenados

3-C. de bloque

C. de injerto
C. de red

1. C. al azar: Son copolitneros en los cuales L distribucion de las unidades mo-
nomeéricas se da al azar a lo largo de la cadena polimérica. las propiedades de

tales materiales resultan ser intermedias entre los homopolitmeros de sus cons-
wunente o] arreglo de los

K MUESTT esQuennddt i

tituyventes. En la Figura 1.1
mondmeros, en este caso © v e representan las unidades monoméricas.

En casos en los cuales el arreglo no s formado al azar, v surgen

2. C. ordenados:
‘miplo {a obteacién de un

de la unién de compuestos difuncion
poli¢ster como producto de lis reaccion de condensacion por 1a union de un alcohol
El orden resultantes del copalitnero es de mondomeros

fes®, como por «

¥ un #cido difuncionales
alternandos, como se muestra en la Figura 1,130,

SUn compumio difuncional, me ajuel que cORLEBE vh B ETUCture & o grupom funcionalm
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Figura 1.13: Diferentes arreglos en copolimeros

3. C. de bloque: En este tipo de potlimeros ta dhistribucion de Ias unidades mono-
méricas obedece 8 un cicrto orden. ex decir s un arreglo no azaroso, cadenas
de mondmeras del mismo tipo son sucesivas de tal modo que una secuencia de
unidades monoméricas del mismo tipo son seguidas por secuencias de otro tipo.
Este arreglo de monémeros s dado en la cadena principal, obteniéndose una
estructura parecida a la Figura 1.13c.

4. C. de injerto: En este caso a diferencia de los anteriores las partes laterales de
la cadena juegan un papel importante en el arreglo de unidades, de tal modo que
las cadenas de polimero a injertar son adicionados a una cadena principal (“o
columna vertebral™) también polimérica. En pocas palabras la cadena principal
de estos copolimeros consiste en un homopolimero, mientras que
injertadas o laterales tianbi
muestra en la Figura 1.13d.

las cadenas
n forman un homopolimero. Este tipo de arreglo se

5. C. de red: Estos surgen como una derivacion de los anteriores (de injerto), en
los cuales se obtiene un arreglo en el cual se forman enlaces o puentes entre
polimeros de injerto. equivalente a un entrecruzamiento en un homaopolimero, el
resultado es un copolimero entrecruzado (Fig. 1.13¢).

Algunos autores suponen que s mejor 1a clasificacién de los copolimeros en cuanto
al arreglo de sus mondmeros, que en cuanto a su modo de preparacion; ya que coin-
ciden en que su immportancia radica en el arreglo de los monémeros en el copolimero
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{Fig. 1.13). Es decir que, pueden surgir propiedades importantes cuando el nrreglo
de dos o mas unidades monoméricas no

S LA RZUTOSO.

Desde hace tiempo (cincuents niios aproximadiamente) se ha venido estudiando la
posibilidad de producir formas especiales de copolitneros por medio de la radiacién
(copolimero de blogue e injerto), la importancia industrial de estos tipos se ha ido
incrementando marcadamente en afios recientes. Asi la formaciéon d

s copolimeros de
injerto por medio de la radiacion promete ser una excepcional y versstil herramienta
en el logro de nuestro objeuvo,

1.5.2 Copolimeros de injerto

Estos copolimeros surgen de la formacion de ua sitio activo en un punto de la

molécula del polimero ¥ exponiendolo a un segundo mondmero, muchos copoliineros
de injerto son formados por el m,

anistno de polimerizacion por radicales libres, La
mayor reaccion de activacion es la de wransferencia de eadena al polimero, en muchos
casos 1a reaccion de transferencia involucra la abstracciéu de un Atomo de hidrégeno.
Por citar una reaccidn iinpaortante ¥ comercial

es ¢l injerto de estireno en goma de
butadieno as{ como de los copolimeros acrilonitrilo-estireno en acrilonitrilo-butadieno
para ln produccion de resinas ABS®.

La radiae

sion ionizante & UV ¢ iniciadores redox v otros métodos, pueden ser usados
también para producir los radicales poliméricos los cuales conducen a copolitneros de
injerto. El presente trabajo estda delimitado a la obtencidn de copolimeros de Injerto
por medio de la radincion ionizante (radiacion ).

Mecanismo

En la preparacion de un copolimero de injerto, una cadena de homopolimero
es irradiado en presencia de unidades monomeéricas,

{ 1on radicales formados late-
ralmente en la cadena de polithero son eapaces de juiciar la polimerizacién de las

unidades monomeéricas existentes, oste proceso se representa en la Figura 1.14.
S LCXATN I e
CEXAPOCD - —
=200

Figura 1.14: Formacion de un copolimero

PAcTionitrilo-hutadieno-eatirenc.

de injerto.

i
i
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Con el objeto de lograr el maximo grado de injerto, o8 necesario que et ho-
mopolfmero este presente en excesao, debido a que la proporcidn de radicales iniciado-
res del mondémero debien estar presentes en menor cantidad que los riulicales laterales
del homopolfinero, puesto que se podria dar la obtencion de un homopolimero det
monomero. La dosis requerida debe de ser muy baja, pues cada radiceal puede iniciar
una gran cadenn de polimerizacién ¥ al mismo ticmpo evita la formacion de enlaces
entre homopolimero, ya sea por entrecruzamicnto o via una cadenan de radicales del
mondémero. Con lo cual yu no se Hegnria o 1la obtencian de un copolimero de injerta,
sino de red, el cual diferiria del copolimero al que se requiere llegar.

A la fechn no hay algin fundamento tedrico que prediga las propicdades ede un
copolimero de injerto, asi como de sus constituyentes. No sélo es importante el
nimero de posibles combinaciones de los dos coustituventes (o v @), sino tambicn la
adicidn de cadenas laterates y el Largo de estas unidades. asi como 1a distancia que
mucha investigacion centrada en el estudio de ciertos

las separa. Sin embargo ha;
injertos scleccionados.

La presencia de radicales atrapados en sdlidos ircadiados v los resultantes efectos
de post-irradiacion son conocidos desde hace anos, en 1955 Restaino (6] menciond
ia posibilidiad de unia polimenzacion en un sistemna de dos fases (metilimetacrilato en
estireno), en 1956 Chapiro [1] en un estudio de polietileno (I’E) irradiado proporciona
dos meétodos para la preparacion de copolimeros de ingerto, ol cual subsecuentenmente
extendio dicho estudio a otras sistemas polimeri En el primer método el PE es
irrndiado en Ia presencia de monamero. produciendose los radicales a injertar sobre
el PE, el segundo método (preirradiacion) es debido a que cuando o] PE es irrndido
en presencia de aire, se forman puentes de peréxido los cuales llegan a ser inestables
a la temperatura de 150°C, 1o cual da lugar a radicales (Fig. 1.15).

Exope |
(Radic s prara proshacss perts kion )
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Figura 1.15: Formacién de radicales peroxido.

En el segundo método el politnero es irradiado en presencia de oxfgeno y pos-
teriormente es calentado en prescacia de monémero. los radicales formados por la
descomposicién de los enlaces de peréxido son usados con ¢l propésito de ser injer-

!
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tados, lo cual da grandes ventajas debido a que el injerto puede ser llevado a caba
en cualquier tiempo y ¢l riesgo de for: ion de b 1i; 0 ¢8 bastante reducido.
En los das métodos la forma original del polimero puede ser conservada durante el
proceso, dando grandes ventajas cuando el copolimero es dificil de llevar a un proceso
de moldeado.

Sin embargo también existe la posibilidad de producir radicales atrapaduos, llevando
a cabo Ia irradiacidn de los politneros en vacio. los cuales |

hacerse ionar
posteriormente con ¢} mondimero. pero se dice que provoca baja concentracién de
radicales.

Ventajas ¥y desventajas.

Algunas de las ventajas de los copolimeror de injerto son las sigui

fites:
1. Incremento del punto de sostenimnicnto.

2. Obrencién de productos duros, transparentes ¥ amorfos.

3. Obtencién de copolimeros insolubles en muchos solventes.

4. Injertos superficiales dan lugar a superficies hidrofilicas e imprimibles.

Las cunales constituyven sélo unas de las pocus aplicaciones potenciales de la
tecnologia de injertos. En contraparte existen cuatro principales problemas para la
investigacién de polimeros injertados:

1. Preparacién del mauterial a injertar (compatibilidad y difusién)
2. Consideracién de técnicas de radiscién:
—Efecto de la intensidad y doss.
~\'alores dr G i pira la formacion de radicales en los sustituyentes.

3. Estructura del sistema injertado.

—-Numero ¥ longitud de cadenas ramificadas, formacién de enlaces y efecto de
la cristalinidad residual.

4. Eval i6n de las propiedades fisicas y quimicas de los materiales injertados en
términos de sus constituyentes quimicos ¥ su estructura.



Copolfineros.

Diferentes injertos.

Muchos de los injertos ticnen lugar en una atmosfern inerte (V) y posteriorinente
el injerto s medido por la subsiguiente disolucion del homopolimero no injertado, un
sistema altamente viseoso reduce la probabilidad de mutua terminacion de cadenas.

Experimentalmente es ficil injertar esureno en PE o dosts del orden de 1Afrad.
obteniéndose un material rigido ¥ con una baja clongacion al rompim
con un reducido esfuerzo tensil. En ¢l injerto de acrilonitrilo en PR (1957) 1a alta
reactividad del mondimero oeasiona la formamon de una considerable «
mopolimero ¢l cual es altmmente indeseable para los injertos 1'n tejoran
obtenido irradiando la pelicula de PE en mgua, saturnda con acrilonitrilo. A intensi-
dades de radiacion entre 018 v 0 360 rad/h la cantidad de matenial inyjertado no os
proporcional a 1a dosis, sin cmbargo un injerto conteniendo 10% molkar de acrilonitrilo

N ANT como

antidad de ho-

1o =

fue obtenido de una solucion saturada, sujeta a una dosis de O.3Mrad ¢ intenstdad
de 0.18Mrad/h.

Con 2-vinilpiridina una ripida velocidad de tnjereo enel
dosis de 0.1M rad, pero ef producto obtenido fuce fragil.
monémiero vinil carbazol a un 2007 de solucidn, con el cual e obhtuvo una mejor
resistencia a los solventes ¥ un mavor punto de ablandamento en comparacion con
el PE, asf como una fragilidad reducida en comparacion con el polivimiiearbazol

Desde un punto de vista téenico superti pecialmente

PE fuc observada a una

Tambien fue injertado el

= de tnatenales injertado
fibras son de considerable interes, algunos injertos pueden ser conveni

NLes PR usarse
como membranas de intercabio 1onico (copolimero de estireno sulfonado-polietileno),
el PE sirve como limite de hinchamiento a b membrana ¥ da una resistene
adecuada.

ia mecinica

Injertos y cristalinidad.

La eristalinidad s mmuy iinportante, puesto que proporciona informacion acerca de
los sitios de injerto ¥ sobre Ly estructura del material, Chapiro {1 en 1957 indico que
el hinchamiento del injerto no sélo dependis del porcentaje de injerta, sino también de

la temperatura o In cuil el iujerto tiene lupar (metodo de preirradiacion) y el ticmpe
de hinchamienro

En el PE ¢l hinchamiento sélo tiene lugar arriba de 110°C debido a que a esa
temperatura es destruida Vi eristalinidad del PE. Algunos injertos hinchan hasta un
valor limite, otros muestran hinchamicento en do:

a disolverse completamente. Injertos realiziclos wtas temperaturas v con un alto o
bajo grado de injerto dan un producto soluble, la explicacion de o
estd asocinda con la estabilidad de

etapas, mientras quee otros vaelven

T compartamiento
los cristales de PE y con

a formacion de un
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polimero de red.

® A una temperatura baja de injerto, muchos cristales de PE permuanecen gin ser
alterados, ¢l subsecuente calentamiento en un solvente hace que la insolubilidad
de dichas partes reduzea en gran medida ol poreentaje de hinchamienta.

En cambio en un mjerto a altas temperuturas (por ejemplo 95 — 145°C"), puede
dar lugar a un injerto mis uniforme y el polimero injertado puede disolverse.
Las altas temperaturas hacen que la mowvilidad del mondainero aumente y haya
un incremento en la probabilidad de muruas termimaciones de cadena

Las uniones producidas entre moléculas de PE convierten al injerto en uni es-

tructura de red, con un grado timto de hinchamiento, el cual depende del numero
¥ tamaino de ln red [1].

Una forma por la cual s¢ pucde medir la cnistalimdad e por medio de calotimetria
diferencial de barrido (DSC). para ¢l PE de baga densidad (PEBD) dicha curva mues-
tra una transicién a aproximadamente 115°C ( {1]). que ex ln temp

atura de fusion
de los cristalitos, los camnbios en ta forma de tal curva podrian indicar el efecto del

injerto en el tamnano ¥y aumero de tales cristalitos.

Como por cjemplo injertos entre IPE v acnilonitrilo muestran que en injertos muy
bajos hay pocoe cambao en

temperatura de transiadn, o cnal demuestra gue los
cristales no son afectados por ¢l injerto. esto indica que las ramificaciones ocurren
primariamente en las regiones amorfas suceptibles a ataques ¥ no interfieren en las
subsiguivntes recristalizaciones de nuis porciones lineales.

Conforme se

a el porciento de injerto del matenal, la temperatura de eswa

transicién va disminuyendo hasta que esta se vaelve totalmente inapreciable. 1o cual
prede s

ling

debido a la mezela de ramificaciones largas con el ensanchamiento de PE
1 no injertado, evitando este altimo la recris

Métodos de injerto.

Existen diferentes técnicas para realizar ¢l injerto de diferentes mondmeros en
un polimero, por medio de radiacidn ioni

métodos los describimos a continuacio

rante (v o de o7 acelerados

o algunos de los

1. Directo (MD).- En ¢l que se irradinn las pel

culas v ¢l monémero en solucidn
al mismo tiempo, en atmosfern inerte. En este método Ins peliculas de sustrato

estin en contacto con ¢l monémero en solucidn s diferentes concentraciones, el
solvente utilizado fue tolueno, en la ampolleta son introducidas inicialmente las
peliculas y posteriormente es agregada la solucion del moandmero. ¢l volumen
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Copolfmeros.
por ampoll es tal que cubra a las pelfculas (aprax. 7ml). Posterior-
te cita es d ificada y sellad fando lista para irradiar (Fig. 1.16). :
AMPOLLETA
Peikculas
PERD

—>—— Monomero
CLAC

Figura 1.16: Ampolleta para el MD.

2. Directo en presencia de vapor (MDPV).- Se irradian las peliculas en pre-
sencia de vapor del monémero, una vez que estdn seltadas a vacio. La ampolleta
usada en este método, ex fabricada de manera que 1as peliculas a injertar sélo
estén en cuntacto con Jos vapores del mondémero, por 1o cual la ampolleta consta
de dos bulbos; a los cuales Namaremos superior e inferior. En el inferior se i
deposita el monomero v en el supenor L peliculas de sustrato. con una pequeia

bolita de fibra de vidrio es obstruido el conducto que une a los dos bulbos. de
pasar a la parte inferior

modo que deje pasar ¢l vapor de monémero ¥ no dej
las peliculas.

La cantidad requerida de mondmero es de aproximadamente Tml por ampolleta;
una vez preparada la ampolleta esta es desgasificnda vy sellada. La irradiacién
s de yna capsula de plome, I cual contiene una abertura

se readiza con la ayvue
en su centro on la cual cabe o bulbo inferior de la ampolletis ¥y es utilizada
con el fin de evitar la polimerizacion del manomero (Fig. 1.17). asi como para

a irradiacidn ¥y para

garaotizar ¢l suministro de vapor de mondmero durante
ahorrar mondmero.

Preirradinciédn oxidativa (MPO).- Las peliculas son irradiadas antes de ser !
ialmente se irradia a las peliculas de PE en presencia de aire, ya

injertadas, i
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Figura 1.17: Ampolleta empleada en el MDPV.

que este proporciona ¢l oxigeno necesario para la formacién de radicales perd:
en la pelicula de PE, los cuales son estables a temperatura ambiente.
Posteriormoente ias peliculas son introducidas en una ampolleta, en la cual también
es depositada una solucién de monémero, la ampolleta es desgasificada y sellada,
posteriormente ¢s calentada en baho de agua a diferentes tiempos y temperatu-
ras, para que tenga lugar la reaccién de injerto, pues a temperaturas elevadas
los radicales perdxidos son inestables,

Cabe hacer mencién que existen diferentes variables involucradas en estos métodos,
de modo que se puede variar la teumiperatura de reaceidn. la concentracion, el sol-
vente, la dosis de radiacion, la intensidad, ete., por ello el injerto por medio de
radiacion ionizante es un meétodo muy versati!, atn para injertar en polimeros que
sufren degradacion al ser irradiados.

Por Jo tanto es posible hacer el copolimero de injerto de cualquier cristal liquidao
monomérico en cualqu este modo el CL podria penetrar en todo el
volumen de la pelicula o solamente en la superficie, ¥ puede tener ramificaciones largas
o cortas, todo esto segiin los requerimirntos que se tengan. Para lograr lo anterior se
tendrian que probar los diferentes métodos de injerto.

r polimera, d

1.6 Polimeros funcionales.

La funcionalizacion efectiva de un polimero depende de su forma fisica, solvata-
eibu, porosidad, reactividad quimica y estabilidad. Tales factores son cruciales en el
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disefio de un nuevo polimero reactivo y den ser infl iadoa por las condici
empleadas durante su preparacién.

Los polimeros funcionales son macromoléculas que contienen grupos funcionales o
comp os f i les, ellos tiene

1 gran ventajs sobre las moléculas pequenas con
los mismos grupos funcionales. Sus usos estian relegados a tos grupos funcionales y a
su asturaleza polimdnica, cuyas propacdivdes caractenisticas dependen principalmente
del extraordinario gran tamano de las moléculas

El ataque Jde los grupos funcionales a un polimero es frecuentemente ol pring
paso para la preparacion de un politmero fin
bargo Ia propia eleccién del polimero a modi
posterior aplics

ional parn un uso especifico: sin em-
car ox un factor importante para su
ion. también parn sintetizar polimeros alifiticos y aromaticos, un
amplio nimiero de polimeros naturales son funcionalizados y usados como materiales
reactivos. As{ mismo polimeros inorginicos son modificados con grupos funcionales
reactivos y usiklos en procesos en los cuales se requie
servicio.

n diferent

condiciones de

En principio los grupos activos pueden ser parte del esqqueleto del polimero, estar
enlazados a la cadena principal como un grupo colgante unido directamente 6 via
un grupo espacindor. El grupo funcional requendo puede ser introducido dentryo del
soporte polimérnico de 1a cadena, mediant,

1. Incorporaciéon durante la sint

is del soporte pusino, 1 traves de polimmenzacién v
copolimerizacién de mondimeros que contienen los grupos funcionales deseados.

2. Modificacién quirnica de una determinada matriz polimdérica preformada, no fun-
cionalizada.

3. Por la combinacion di los métodos 1y 2

Cada una de las cuales tiene sus ventajas v desventajas y sélo uno de ellos puede
preferirse para la preparacion de un polimero funcional en particular. cuando ¢l otro
sea totalmente itnpractico. La cleccion de cualquier camino dependera principalmente

de las propicdades fisicas y quimicas requeridas del nuevo material para una aplicacién
especifica.

Usualmente los requerimientos del sistema individual deben ser detalladamente
examinados para tener en cuenta todas las ventajas de cada una de las téenicas de
preparacion.

La transformacién de un polimero en un nuevo material, por medio de reacciones
quimicas es de gran interés, asi mismo existen numerosos cjemplos en diversos campos
de modificacidones quimicas de polimeros los cuales han sido utilizados en la industria.
Uno de los caminos a seguir en la funcionalizacion de un polimero s el de injertar un
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compuesto funcional” (CF) para modificar sus propiedades, 1a radiacién ionizante es
el Gnico método que hace posible el injerto de cuslquier monomero vinilico o alilico
en un polimero, en cste trabajo se utilizd radiacidn gamma (It--).

En ¢l presente trabajo se trata de injertar un CF con caracteristicas de CL eu un
sustrato polimérnico, ¢t cual serin una pelicula de polietileno (PE), la conjuncién de
un polimero mas un CL darfa lugar a un mnaterial con caracteristicas y propicdades
especiales que serfan de gran interés para diversos campas de la ciencia ¥ la tecnologia
con lo cual xe obtendrin un “copolimero de wnjerto de un cnstal liguido ™.

v Una qua uRo 0 mis grupos del miamo o sipo.




Capitulo 2

Meétodos de caracterizacion.

rio

la naturaleza de una sustancia desconocida ex nece

o ensayos, las cuales son capaces de suministrar infor-
sticas fisicas de tal

En la determsinacion de
someteria a ciertas pruebas
macién valiosa que va desde estructura molecular hastia caraete
sustancia. La caracterizacion de compuesos orginicos es una gran herrameenta en la
verificacién de los resultados obtenidous, pues consta de diversos métodos los cuales
suministran un conjunto de datos que suxilian eo la conclusion del objetivo. Existen
diferentes métodos tanto en la caractenizacion de polimeros, como en 1a de compuestos

organicos.

Ya que la caracterizacion de compuestos obtenidos fiie de acuerdo a los métodos
que cstuvicron al alcance, estos se emplearon tanto para la raracterizacion en la
sintesis del cristal liquido comao en la de los injertos, de acuerdo a la flexibilidad de

cada técnica. Las fuentes de caracteri i6n de las que s

- dispuso fueron:

a) Espectroscopia de wnfrarrojo (1R). En la elaboracion de los espectros de IR se utilizé
un espectrémetro de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIHR) Perkin-
Elmer 1600 Series, usando una ceida de reflectancia totid atenuada (ATR). pro-
piedad del Instituto de Ciencias Nucleares, UNAM. Ademas se contd con un
espectrémetro Niculet modelo STOP, propiedad det Instituto de Investigaciones

en Materiales, UNANM.
b) E. ia de e ] gnética nuclear (RAMN]. Pari la elaboracion de

espectros KMN por esta técnica fue utibzado un espectrometro proténico Varian
de 6OMHz, propiedad de la Facultad de Quimica; UNAM.

arrollo de los

€) Andlisis por difrucricn de rayes X. El equipo empleado para ol de

difractogramas de RX fue un difractémetro Siemens D-500 con monocromador de
nticatoda de cobre y» un software “Diffrac at de Socabim™,
ateriales, UNANMN

grafito, acoplado a un
propiedad del Instituto de Investigaciones en M
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d) Andlisis terrnogravimétneo (TG A ). En In elaboracién de 1as curvas descomposicién
vs temperatura se usé un anahzador termogravimétrico 951 de Dupond Instru-
ments controlado por un Anahzador térmico 990, propicdad del Instituto de
Ciencias Nucleares, UNANM.

e)}Microscopia de lus polurizada (AMLFP). Para observar o} compaortamiento liquido
cristalino tanto del cristal liquido. como de las peliculas injertadas, se usd un
microscopio Olympus BH-2, BOT1. con un controlador de temperatura Linkam,
TP92, acoplado con un monitor Seny HR trimitron ¥ una impresora de video a

color Hitachi VY -2004, propicdad del Instituto de ]n-\-a-sligm-iunm en Materiales,
UNAM.

f) Cualorimetria diferencial de barrido (DSC)'. Para la elaboracion de los diagra-
mas entalpia vs temperatura fue empleado un calorimetro Perkin-Elmer DSC-7,
propiedad del Instituto de Invesnigaciones en Materiales, UNAM.

Cabe sefialar que una técnica auxiliar en el laboratorio fue la téenica de cro-
matografia de capa fina, ya que sélo fue una referencia cualitativa en cuanto 8 un
criterio inmediata de pureza. En las siguierntes secciones definiremos mas que nada el
fundamento tedrico de cada una de las técnicas que fueron empleadas en la caracte-

rizacion de los productos obtenidos

2.1 Espectroscopia de IR.

El espectro de IR es una propiedad altamente caracteristica de un compuesto
organico, puesto que ayuda a conocer In estructura de un compuesto va que indica los
grupas funcionales que se encuentran en una molécula. La absorcion de ba luz infrar-
roa produce cambnos en las vibraciones de una maolécula, ésta vibra constantemente,
sus enlaces s¢ alargan ¥ confrien unos con respecto a otros, es decir un grupo de
atomos determinado da origen a bandas de absorcion caracteristicas absorbieado luz
de frecuencias deternunadas, que son practicamente las mismas de un compuesto a
otru. Este método de caracterizacién ex muy versitil pues puede aplicarse a muestras
sélidas, liquidas » gaseo: 1 dispusicion células para trabajar a altas v bajas
temperaturas asf como accesorios para trabajar con mucha comodidad v fac d.

Los espectros IR de los polimeros son muy simplifieados debido a In gran cantidad
de Atomos implicados. ya que muchas de las vibraciones normales tienen la mayor

S, estan

parte de las veces la misma frec ia ¥ como cc ia aparecen en el espec-
tio como una iinica banda de absorcion ademis de la rigurosidad de las reglas de

absorcion.
Tor sus siglas on Ingite v
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El espectro de absorcién infrarroja de un mismo polimero pucde variar dependiendo
del estado cristalino u amorfo. debido a que pueden existir interacciones especificas
intermaleculares en ¢l polimero cristalino, que dan lugar a la agudizacion o separacién
de ciertas bandns v ademdis pueden existir algunas conformaciones especificas en una
de las dos fases. pero no en la otra, dando bandas que son earacteristicas exelusi-
vamente del material cristalino o amorfo. En cicrtas casos estas deferencias pueden

hasta dar un porciento de cristalinidad en un polimero.
En ¢l apéndice B es mostrada la tabla de bandas de absorcion caracteristicas en

los espectros de IR.

2.2 Espectroscopia de RMN.

La espectroscopa RMN es Ia herramicnta mas poderosa de que se dispone, pues

tiene la ventaja de que perraite of estudio del movimiento v posiciones de Jos protones,
Eista técnica se basa on en la propiedad del

que no son detectadon por otros métodos
espin poseido por los nucleos cuyo nUmMero AtGMICo ¥ DUMero MANICO DO son pares,

midiendo basicamente el momento angular ¥ su momento magnético asociadn,
ico fuerte al material cque contiene tales nucheos,

La aplicacion de un campo magneé
desdobla a los niveles de energia en dos, que representan los estados con espin paraleto
¥y antiparalelo al carnpo. Las t tados da lugar o una sbsorcion

a utilizados

© emision de energia, con lo que
disvlventes deuterados puesto gue estos no contribayen con su propia resonancia.

La frecuencia que absorbe o] protén depende del campeo magnético que ol proton
percibe. y esta densidad de campo no es la misma que la aplicada, por tanto para

cierta radiofrecuencia todos los protones absorben o la nusma intensidad de campo
plicadas.  El resultado os un espectro con

efinl. Con frecuencia s

ones entre lo

AnsIC

s observa una s

efectiva, pero a diferentes intensidacdes
muchos picos de absorcion, que reflejan diferencias en o] ambiente de los protones, ¥

estructura molecular.

dan informacion detallada acercen de L
En el Apéndice B es mostrada Ia tabla de dezplazamientos quimicos de protones

en espectros de RMN

2.3 Difraccién por rayos X.

tigar lu disposicion ordenada de los
5n de la radiacion clectromagnética

Es una herramienta poderosa para inve
dtomos o moléculas por medio de la interacc
para producir ofectos de interferencin con estructuas comparables, en tamano, a la

Las longitudes de onda de los RX son compa-

longitud de la onda de la radiacion.
rables a las distancias interatGomicas en Jos cristales, la informacion obtenida apartir
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de la dispersidén para Angulos amplios deseribe la disposicion espacial de los dtomos.

Si las estructuras se disponen de un modo aordenado o reticulo, las interferencias son
nitidas. de tal manera gue la radiacion es dispersada o difractada s6lo bajo condiciones
onan informaenidn,

espreinles especificas, ¢l conocimiento de dichas condiciones proporc
que se reficre a la geometria de las estructuras dispersantes

Estos rayos de una longitud de onda dada se difractan solo a unns detecminadas
orieataciones especificas de la muestra, por lo cual existen dos formas en las cuales
se puede construir o) difractograma de la muestra, estas son utilizando un Gnico
cristal o por la utilizacion de polvo de peguenos eristales. El segundo método es
s inforisacion que

un cristal vnico, ya que este

MAS CORVENIERte, PEro SUIMISLIR INend
permite estudiar una por una cada nna de Loy onentaciones ded eristald eca comparacion

con el de pulvas en el que Lis particulas de pobvo se onentan al azar.

Los datos de difraccion de X proporcionan abundante informacion acerea de los
aspectos cualitutivos del desonden en e estructura de un cristal, puesto que el des-
ixitos de difraceon, es dificil]l de obtener

orden produce un ensanchamiento de Jos o
medidas cuantitativas de desorden. i causa de gque el ensanchamiento de los miaximos
n tanto en cristalitos de pequefios tamanos como por distor-

de difraccitn se origar
tones on el interior de ko

s cristales grande

termogravimétrico (TGA).

2.4 Anali

unbio de peso de

Eun este andlisis se utiliza una balanza sensible, que sigue ol «
Aplicaciones caracteristicas incluyen la

la rmuestra en funcion de la temperatura.
fiGn, extension

evaluacién de la estabilidad térmica y la temperatura de descompos
wion, composicion y alguna informacion sobre la
de polimeras con relleno,

os de condens
neing en los copolimeros. ¥ composicidr

del curado eu poling
distribucion
asi como otras muchas.

o

2.5 DMicroscopia de luz polarizada (MLP).

. la cual es valiosa para

Esta e un tipo de microscopia por reflexion de la luz
examinar la textu de politneros salidos opacos, con 1o cual se pueden observar
detalles sin algin tipo de distorsion dptica. En esta se aprovecha la capacidad de
poder mover ¢l plano de 1a luz polarizada por parte de los materiales cristalinos,
tomandose como punto de fusién cristalino la temperatura a 1a que desaparecen las
tiltimas trazas de cristalinidad cuando se utiliza un microscopio de polarizacién con

platina calefactora.




2.6 Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

La calorimetrin diferencial de barrido es un andlisis termodinimico ) cual sirve
para observar lar transiciones fisicas que sufre el material al irse calentando a un flujo
constante e calor, con este analisiy e purden observar eambios de estructura cnando
la mnuestra de un polimero 1 Otro coMpuesto se comparsn con otro material e cual Ne
encuentra sometido a un proceso similar de calentamiento, pero que no sufre ninguna

reaccién conforme se va calentando

En este andlisis un circuito de temperaturas o
ratura en los recipientes de fa muestra v referencia, para ajustarse & un programa
predeterminado de tiempo-temperntura. Esta temperaturi se representa sobre unn
de los ejes de un repastrador r — gy, al mismo tempo, un circuto de diferencias de

temperatura comparn las temperaturas e los recipientes e la mnestea v ode Ly refe-
e

mhins mide v ocontroln la tempe-

rencia, suministrando cnerngin para calentar la resistencrn sitizadie ot caada recip
Chnando la myestra experninente

hasta que las temperaturis seomanteingian giasles
ntener

. la potenen de las dos resistenc
sobre el segundo eje del regist

N ome A JuNti Datis $n

una transicion térnsic
sSus temperaturas, ¥ entonce
proporcional a la diferencia de pateact

En la Figura 2.1. se puede observar una curva caractesistica correspondicnte a
Practicamente todos los procesos quimicos v

dor una sedial

se regist

este tipo de andlisis para an polimero
fisicos involucran cambnos de entalpin 6 calor especifico, por 1o cual ¢l DSC es una
herramienta de gran unportancia en la determinacion de un eristal liquido. El rango

de operacién de tales equipus es de —200°C a 750°C.

DSC
Exo.
AMocri
Cualentamiento
Aq
Enfrismiento
T\ A fuscrs
AR
Endo. H
i T fus. S

Ts Torins.

Figura 2.1: Grafica tipica de DSC para un polfimero.



Capitulo 3

Parte experimental.

Con ¢! objetive de que s¢ tenga una v n general de la parte experimental, el
trabajo fue dividido en dos partes, las cuales fueron:

1. Sintesis de un mondémero de cristal liquido (MCL).
2. Injertos.

Es decir se requerfa sintetizar un “crstal Iiquido monomérico™ para su posterior
injerto en polietileno de baja densidad (PEBD)?, es necesario sefialar que dicho com-
puesto deberia de presentar la fase liquido-cristalina (mesofase) en un cierto intervalo
de temperatura, caracteristica de ostos compuestos.  5in embargo en esta parte se
presentaron problemas, debido a que no fue posible 1a sintesis de tal compuesto por
la gran reactividad del cloruro de acriloilo (CLAC). ya que es el compuesto que su-
ministra en la parte final de la siutesis el doble enlace del mondmero. Al tratar de
sintetizar el compuesto vinilico final, este polimeriza fiacilmente evitaudo poder ser
injertada. PPor lo cual se optd por una ruta de sintesis alterna.

En la obitenciin de injertos det eristal liquido en PEBD, fue necesario ini linente
determinar si el injerto de un monémero asi como el de un cristal liquido tenia venfica-
tivo y posteriormente determinar las condiciones mas Ooptinias en las cuales se pudiese
efectuar, va que existen diferentes variables que pueden ser manipuladas, tales como:
método de injerto. dosis e intensidad de radiaciéon v concentracién de monémero a

injertar. entre otros,

3.1 Sintesis del cristal liquido monomérico.

Esta parte de la tesis fue realizada en el laboratorio de sintesis de polimeros del
Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM. La verificacion del término en cada
reaccion fue rmonitoreada por medio de 1a cromatografin en capa fina, asi como por

1Sus siglus on ingies son LDPE (low drnssty polyethyiene)

40
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Figura 3.1: Esquema de reaccion para la obtencion del MCL.

espectroscopia FTIR v en algunas n

acciones midiendo unicamente el pii Inicinlmente
se 8iguid un esquems de reaccioén para obtener el cristal liquido monomérico (MCL}. I

secuencin de reacciones s presentiula en la Figurn 3.1 v la metodologia experimental
se muestra en la Figura 3.2

De csite modo al tratar de hacer varios intentos de purificacion se concluyo que era
imposible la puriticacion de los productos obtenidos (1) ¢ (11}, debido a que »e habin
formado un homopolimero. Por lo cual fue concluido que es imposible o muy dificil
1a formacion de un mondmero de cristal liquido de este compuesto utilizando CLAC,
ya que es un compuesto altamente polimerizable, por 1o cual hubo que tomar otra
decision,

i
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Figura 3.2:

obrencién del cristal liquido monomérico.
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o
e d
—{-C"’\cux’cu’\c‘l{m’-}_ + == T

Polictilens (PE) Clorurs de scnloito (CLAC)
CH, o n
PEinenadocon CLAC &y &
— 5= Ca
G S+ owo
1 P
CcH-c”

Injento de CLAC estenficado con
una moléculs mesogena

Figura 3.3: Representacién de la mta alterna para a obtencion de  peliculas
poliméricas de cristal liguido.

La alternativa consistié en injertar el inondmerode CLAC a peliculas de polietiteno,
para posteriormente por medio de una oo
Por lo tanto el regu

ceian de esterific nunir al cristal liquido.
ito seria que la moléenla de cristal liquido deberi de contener ef
grupo funcional hidroxi (—OH) en un extremao de su molicula, o8 deor se
obtener un alcohol con las caracteristicas de un cristal tHauido. La ad
en el esquema de la Fignra 3.3,

Debido a que sc¢ habia levado tiempo la sintes

debera de
concebida

s e los compuestos anteriores
se decidié optar por uua sintesis que iovolucrarid menos reacciones asi como menos
tiemnpo.
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3.2 Sintesis del cristal l{quido con terminacién en ~OHX.

La ruta sugerida para sintetizar un compuesto que presentard el grupo funcional
hidroxi, con las caracteristicas de cristal liquido fue la representada en la Figura 3.4,
para tal sintesis, fue necesario seguir los pasos experimentales mostrados en el dia-

grama de la Figura 3.5.

CH—CH ;— OH
A) Br—(all;l,_clf, + HO OH voran

n cu,-—¢cu,),—o—@—©—on + Br—(CH;);-OH —"te
132 v
CH,-(CH,),—O—Q-@»0—(Cll:»,—01l
v

Figura 3.4: Sintesis del cristal liquido que contiene el grupo funcional —O#f.

Este producto, ¢l cual por conveniencii denominaramnos GACL es soluble en sol-
ventes no polares: tolueno (¢ — CHi), claroformo (CHCs), dioxano, 1,2-dicluroetano
(Cl—Cty— CHz— Cl}), clurobenceno (¢~ L), Nanetilpirrolidona y benceno (Cefls).

3.3 Injertos.
arrollada en ol Instituto de Ciencias Nucleares,
en este instituto se cuenta con la

Estd parte del trabajo fue d
UNAM. en ¢l Laboratorio de Macromoléculas,
fuente de radiacion semindustrial Gamma Beam 651FPT (ver Apendice A), ademas
ario para o] monitoreo de reacciones

con e} equipo y material nec
La metodologia inicialmente empleada fue la verificacion del injerto de CLAC en el

PE, asf comao la esterificacion de éste, tanto con o} cristal liquido comao con metanol,
debidu a que éste no se puede cuantificar directarnente ya que dicho injerto es muy
Figura 3.6

reactivo con la humedad del arnbiente
De aqui surge la necesidad de definir dos reaccion
de los injertos, con el fin de tener en las partes siguientes un lehguaje mads conveniente,

sefialamos:

importantes en la elaboracién

1. Injerto. Coamo su nombre Jo indica en esta reaccién el cloruro de acriloilo
(CHy = CH —COCI) es injertado en 1a pelicala de PE por medio de la radiacion

nite reaccion.

7, quedando listo para una sigui

'
i
i
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Figura 3.5: Diagrama de flujo. el cual muestra los pasos esperitnentales involuerados
en la sintesis del cristal liquido GACL.

2. Esterificacién. En este paso ta pelicula i
con un alecohol, el nombre de la re

crtada cou CLAC se hace reaccionar

160 involucrada en este caso se denomnina
*“reaccidon de esterficaciin™. Es decir en esta parte el injerto de CLAC os eapaz

de reaccionar con una molécula que contiene al grupo funcional hidroxi (—OH ).

Debido a que practicammente se partid de cero en esta investigacian, inicialinente
hubo que fijar un método. y tambicn In dosis dearradiacion (£2) asi como la intensidad
(I) de ésta, tales variables tienen un papel importante en ol porcentage de injerto.

Para Ia elaboracion de muestras pari irradiar, se contd con una linea de vacio con
una presion de aproximadammente O.30mmHMHy,

1 1 cnal se desgasificaron bns ampolle-

tas mediante congelacion y descongelacion del mondmero, con nitrogeno iquidao: para

lograr ext

(Fig. 3.7). Una vez terminada esti operiacion, L ampolle

para ser irradiad
Los injertos fueron efectuados

r #l nuiximo el aire atrapado que pueda inhibir oo

accion de injerto
lada, quedando lista

icialinente de manera cualitativa. con ¢l fin de
tener resultados claros acerca del injerto del cristal liquido y de 1a compatibilidad de
métodos, por lo cual hubo que cnsayar los diferentes métodos v dosi
temente del método fueron usiddas peliculas de PEBD de dem de largo por 1o de
ancho y con un espesor de 0.11mm. las cuales deben de estar bien lavadas ¥ secas
para su posterior irradiacion, ademis deben ser pesadas ¢ identificadas por medio de

Independien-
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1) Reaccién de injerto.
[ <
CHy CHz Hz%- <+ CH,=CH—-C —————l—
Seny? “ewy a 2 ~a v
Polictileno (PE) Cloruro de acriloilo (CLAC)
(I1) Reaccién de esterificacién.
1
CH3: n
P injertado con CLAC (I':n— e ») Con GACL
Copwslimero —— Nl -
CLAC-PEBD. CH: CH y—(CH3);—O © —(CH 3)3~OH
T " P
CH—
m—— b) Con un n- alcohol
CI"x 0 CH 3= (CH 3);~OH
CHa—C donde n=0,2,5,7
a Injerto de CLAC esterificado con
My (I:H: o un n-alcohol
¥
CHCl, & G .__.c,':i.._c\o CH.) —CH dehueﬂode
—_— ™ cn, —(CH3) —CH, un alcohot
] 2°
CHz— C
" O—(CH3)~CH,
o Injerto de CLAC esterificado con
CH2 o el cristal liquido GACL.
) &
CH—CT
mEn  SO—(CHn o@.@_o— (CH3)~CH3 . copotimern
N //0 ( dc injeno de
cristal liquido

CH,—C
\o—(CH,);-o—Q—Q—o—(CH, )~CHy

Figura 3.6: Ruta para la sintesis de peliculas poliméricas por medio de injerto
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Suvoion —

Bomba de vavie
1030 mmHe)

Nitrogenu liquite

Figura 3.7: Linea de vacio utilizada cn L

slaboracidon de ampolletas para irradiacién,

pequeiios corte Para ofectuar les injertos »s pecesario tener todos los reactivos v
solventes birn purificados. con ol fin de obt

er vesultados s veproducibles,
En la elaboracion de las ampolletas fueron ntilizados tubos de ensaye marea Pyrex
acoplados a tubos e vidrio de 13 cm.

1 CLAC v la piridina utilizados fueron de
Aldrich Chemical Cotnpany v los solventes como tolueno, cloroformo ¥ metanol asi
vomo ¢l HC1 de J. T. Baker S.A . de C.V

Con el fin de lograr el sbjetivo, esta parte del trabajo fue dividida en tres
principales. quie fueron:

1. Inj

tos preliminares.

Injertos esterificados con alecoholes.
3. Injertos de cristal Hquido esterificados con GACILL.

Los injertos fueron caracterizados por las siguientes

técnicas. entre ellas: espec-
troscopin FTIR, TGA. DSC. MLP. v RNX. los cuales son

mostrados en ol capitulo -

3.3.1 Injertos preliminares.

T parte se ens
ftodos eran
aque no se dispon

ron tres meétods

de injerto, con el fin de verifiear que
: para lograr buenos porcentajes de injertos, ya
de un punto de partida especifi aba que la pelicula
s mantuviese en buenas condicione: 2 injertada, es decir que el PE conservase
en gran medida sus propiedades. ademads de no sufrir degradacién una vez injertado.

nveniente

0. Aqui se bus

uni Ve
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Una vez realizado lo anterior, se tendria una evaluacién de loa tres métodos y se

dispondria de una base para seguir adelante, los métodos yodos son los siguicntes:

e a) Método directo en presencia de vapor (MDPV),

« b) Método directo (MD).

* ¢) Método de preirradiacion axidativa (MPO).

Después de realizar ia reaccién de injerto se Heva a cabo el siguiente procedimiento:

1. Por medio de un corte en la parte superior del bulbo que contiene las peliculas
de PE, éstas son extraidas y Hevadas inmedint e a esterifi 6

2. Las soluciones de esterificacion son:

{a) Cristal liguido {(GACL) + tolueno + piridina.

(b) Mctanol + piridina (testigo).

La reaccion es levada a cabo en pesafiltros de tal modo que se evite el
contacto al maximo con el ambiente, agitandose durante 24 horas. La eantidad
de piridina es 1a estequiométrica. con el fin de capturar el HCI generado en la
reaccion.

3. Una vez concluida la esterificacion, las pelfculas son enjuagadas en metanol o
en cloroformo ¢ inmediatamente pesidas para poder sacar el porciento de hin-
chamicnto en dichos solventes. Este lavado también tiene el fin de esterificar
partes no esterificadas de peliculas esterificadas con GACL, en ¢l caso del MeOMH.
Coun respecto al cloroformo (CH Cl3), salo es utilizado con el fin de enjungar las
peliculas esterificadas.

4. Las peliculas son pasadas » un desecador ¥ son secadas a vacio, para sacar su
peso una vez bien secas, éste peso sera el que indicari el porciento de injerto.

a) Método directo en presencia de vapor (MDPV).

En un primer intento se uso una ampolleta en la cual se agregaron por triplicado
las peliculas det PE, una vez sellada fue irradiada a una dosis de 1.62Mrad, posterior-
mente las peliculas fueron extraidas para su esterificacion en una solucién de tolueno,
GACL y un exceso de piridina para capturar el HCI generada. Esta solucidén contenia
0.0023 mol de GACL para reaccionar con ¢l CLAC injertado,

Las peliculas injertadas experimentan un incremento en su arca, sin embargo
salieron corrugadas, duras ¥ quebradizas.
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En un segundo intento por este mdtodo se hizo una corrida por el MDPV, variando
Ia dosis. éstn vez se atilizéd una de 0.8Mrad, obteniéndose dos peliculas con un 152%
de injerto, vez se utilizaron 0.00391mol de GACL; segain los datos del primer
intento por éste método. tas peliculis expenmentaron algunas zonas deformdas
ademas de una pequena elevacion en su ar

it
En ambos casos fueron usados injertos estenfi

iujos enincetancl como testipo.
b) Método direcrto (MD).

En una ampolleta furron agregadas dos peliculas de PEBD, despues fue agregada
una solucidén 60/40%:V/V de CLAC en tolueno, después fue desggasficads y sellada a
vacio. Una vez preparada ln ampolleti, fue irradiada a una dosis de 0.54Mrad  Las
peliculas irradiadas fueron extraadas de Ia ampolicta ¥ esterificadas en una solucion
de GACL en tolueno. la cantidad de GACL utihzda fue de 0 0012mol agregando
unas gotas de piridina, la reaccion tiene lugiar on un pesatiltros

En las peliculas obtemidas ¢l univo cambio experimentado fue un pequeio cambio
en su drea, el porcentaje de injerto fue de 9579,

c) Método de preirradiacidn oxidativa (MPO).

En un principio fueron arradiadas seis peliculas de PE a una dosis de 200Mrad en
un tubo de ensaye. posteriormente de dos ¢n dos fucron agregadas en tres arnpolletas,
las cuales contentan al monémero en solucion con CLAC a diferentes concentraciones,
las cuales fueron: 50/50, 75/25 y 100/0

Una vez listas las ampolletas fueron desgasificadas y selladas a vacio, para poste-
riormente ser sometidas 2 un bano de temperatura en agua cal te a 65°C durante
24 horas. Al término del bano las peliculas fueron extraidas para ser esterificadas
con metanol, agregando unas gotas de piridina. Cada par de peliculas fueron agre-
gadas en sy pesafiliros correspondiente. La reaccion de esterificacion durd 24 horas,

obtenidndase peliculis, que no experimentaron algin cambio, lo cual indica que este
método no es conveniente.

En la Tabla 3.1 se sumarizan tados los ©

ultados correspondientes a esta sec

3.3.2 Injertos esterificados con alcoholes.

Con el fin de tencr una base salid:

en cuanto a injertos por ¢l MD v de conocer
la influencia de la longitud de la cadena de los compuestos a esterificar, se decidio
construir curvas en basce a alcoholes primanos de diferentes longitudes, puesto que
por este método es necesario manejar variables tales como dos

. concentracion y
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Método MDPV { MDPV

|
100/0 \ 100/0 kl
i

! MD_|
Concentracioén
(Mon /Solv) FV/V

1

1

MPO

Dosis (Mrad) 1.62 | 054
“Kanjerto AT/ P)

60/40\ 50/50 7\,/2.,1 100/0
35 | 957

08\"() 120
152 O G

Tabla 3.1: Resultados de las injertos preliminares

20

porciento de injerto, que son tns que nos interesan mas. El métoda fue elegido debido
a que segun los injertos preliminares resultan mejores peliculas injortadas

Debido a que éste mdtodo involucra ol establecer las variables como dosis y con-
eentracidn (D y C), la metodologia empleada fue la siguiente

1. Efecto de la coucentracién.
(a)

Arbitraniamente se 630 a una dosis de 1.51Mrad con diferentes cuncentra-
ciones monémera/tolueno, a saber: 20, 30, 4D, 70 y 90%V/V
(b) E @

(G

En cada ampolleta fueron agregadas dos pelicuias e PP'E con el fin de tener
resultados mads confiables

Una vez injertadas fueron estetificadas con wetanol (Cf1,

dose datos con los caales fue posible 1a construccidn de una curva.

0O $), obtenién.
La curva coanstruida indicd mayor porcentaje de injerto o la concentracién
de 90% (Fig. 3.8). ademdas de una menor polimerizacién del monémero a medida
que aumentaba la concentracién de este

Vartacién de I dosis.

({a) Las dosis elegidas fucron las siguientes: 0.07, 0.15, 0.3, 0.54 ¥ 0.6Mrad
{b) Solucidn de concentracion monoumero/solvente S50/10V/V

{c) En cada smpotleta fucron agregadas cuatro peliculas, de las cuales cada una
fue esteribenda con un alcoliol primario de diferente longitnd, a saber en
arden creciente: metanol, propanol, hexanaol v octanol

En dichas peliculas pudo observarse que después de irradiar, a menor dosis

el mondmers era mis viscoso que i mayores dosis, a 0.6Mrad el ménomero en
solucidn polimeriza por completo impidiendo la extraccidon de las peliculas de
PE injertadas. i

A partir de t

ales injertas fue posible construir curvas correspon-
dientes a los diferentes alecoholes de 9% de injrrto ve dosis, los resultados estdn
tepresentados cn la Figuras 3.9
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Do = 3.0n0y 1

)
3

«a n [ 00

Figura 3.8: Curva que muestra el comportamiento del % dc injerto de metanol con
pecto a la acién de mond o, a una dosis de 0.54Mrad.

o3 0 s * Ex) 3 33, o a3 s X
Figura 3.9- Curva que muestra el comportamiento del % de injerto de diferentes

alcoholes primarios con respecto a la dosis a una concentracion de 90% de mondmero.
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tiempao (hr) [ 0.25 4 ) 24
@~ CH, MR 13.6 | 137 | =
CHCI, 15 28 19.32 - -
Dioxano 3.1 — — —
(U--CH, —CIi,—C! 55 — = =
¢ —CL 12

Xileno 12 - al

Tabla 3.2: Porciento de hinchamiento del PE en diversos solventes a la temperatura
ambiente (20°C).

3.3.3 Injertos de cristal liquido esterificados con GACL.

Para bacer los injertos 1o mejor posible se procedio a encontrar al solvente mds
conveniente para nuestros fines, por 1o cual fue necesario identificar un solvente el
cual tanto disolviese al cristal liguido GACL como hunchari mas al PE. Se determind
que ¢l mejor solvente para €l GACL era ol cloroformo (CHCly) Se realizaron varins
pruebas de hinchamiento a temperatura ambiente del PE en diferent
encontrandose los resultados mostrados en la Tabla 3.2,

El mejor solvente fue el CHCL ya que es ol que mejor hincha al PE a comparacion
de los otros y de este modo facilita la reaccion de esterificacidn.  El modo en que
fueron realizados, fue utilizar una ampolleta para cada porciento de mmjerto a obtener,
utilizindose dos pelicuias por ia ampolleta, de las cunles una fue estenficada en
GCACL y otra en metanol como testigo. En la esterificaciaon en GACL., la pelicuala
fue enjuagada con CHCly autes de ser esterificada, con el fin de retitar ol CLAC no
injertado y ¢l homopolimero formadao.

Auxjlidndose de las curvas de injertos esterificados con metancl a diferentes dosts.
se logro obitener una base para predecir que porcentaje de injerto se abitendreia o partie
de cierta dosis. Asi podria expenmentarse jugando con los resultados anteriores, por
1o cual inicialimente fucron fijados diferentes porcentages de ingerto a cubrir, los cunles
fueron: 50, 100, 200, 4009 ., ¢~ decir relacmionandose o1 9 de injerto con L doss

El tratar de Hegar a un 4007 de anjerto por o MDD resalez difici! puesto gque «orne
sc encantrd en lia parte de anjertos de diferentes

solventes,

oholes (Fig 39 g S que o
la dosis de 0.6Mrad ¢l maonomera en solucion polimertza completamente: se decidio
uptar por el MDPV debido a los antecedentes die los que se disponia (ver pag 455,
del cual se eligio una dosis de injerto de 1.65Mrad. con o} tin de Hegar o un mavor
porcentage de imerto, de agui. por este mcetod

oy

fue aleanzado un 262277070 de angert.o

Debndo o que aan no se podia logriar un H00Y0 de injerto, fue necesanio hacer otro
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Método MD MD MD MD MDPV | MDPV
Concentraciéon 90/10°] 80/10 § vo/10 | 100/0 100/0 100/0
Dosis (Mrad) 0.25 [ 0.35 54 0.81 1.65 1.33
Yenjerto (%P/P) | 50.33 | 108 207 | 99.13 | 262.27 256

Tabla 3.3: Resultados de injertos en GACL a diferentes dosis.,

intento por este método, asi fue elejida una dosis de 1.33Mrad con lo cual se alcanzé
un injerto de 256%. Debido al romportamiento observado en la gréfica de injertos
de CH; — OH, fue practicado un injerto mas, esta vez sin el uso de una solucién
en la reaccion de injerto; por 1o tanto fue usado clorura de acriloile 4 una dosis de
0.81Mrad, obteniendose un 99.13% de injerto. Los resultados de esta serie e injertos
son mostrados en Ia Tabla 3.3



Capitulo 4

Analisis de resultados.

El objetivo de ésta soccién, en la discusién de los resultados obtenidos en la
parte precedente, enfocandonos principalmente en los resultados de las diferentes
caractenzaciones efectuadas En éste anilisis se sigue un orden similar a la parte
experitnental;

1. Sintesis.

{a) MCL- Maondmerao de cristal liquido.

(b)Y CL — OH sintesis del cristal liquido con terminacién en alcohol.
2. Injertos.

{a) Preliminares.

{b) De alcoholes.

(c) Injertos de mesdégeno con terminacién en alcohol.

Para cada seccién se muestran y son analizados los diferentes diagramas de las
caracterizaciones con la siguiente secuencia:

. Espectros IR y RMN.
. Anpalisis elemental.
. Analisis térmico (TGA y DSC).

. Microscopia de luz polarizada.

b WwN -

. Difraccién de rayos X.

54
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Figura 4.1: Espectro de IR corresy
esterificar (neségeno con terminacidn en alcohol).

4.1 Sintesis

4.1.1 Sintesis del MCL.
Con respecto al monémero de cristal liquido, simplemente se muestra el espectro
IR del compuesto (72 hasta su forma de alcohol, ya Que como se menciond en la parte
anterior (pag. 40) no fue posible purificar a tal producto; por lo cual tnicamente
presentamos el espectro IR. En dicho expectro (Fig. 4.1) se visualizan las bandas de
éste compuesto correspondientes al enlace O — 7/ en 3437emn~' y € — O en 1093cm—}
Que ademas corresponden a los grupos carboxilo y al éter (CH3;—O~—) ¥ principalmente
las bandas correspondientes a los enlaces aromiiticos en 1604 ¥ 1514em ™! asi como la
carrespondiente al enlace C = 0 del éster en 17360~ .
Esta sintesis suministra informacién de lo dificil que resulta integrar un doble en-
lace en ésta molécula. pues tal introducceicén provocs unar de pol rri i6n y
por consiguiente Ja formacion de un homaopolimero cotno es tostrado en la Figura 4.2

Ya que el CLAC ¢s muy reactivo. puesto que es un derivisdo del dicido acrflico. del
cual se conoce como muy reactive, por lo que provoca simultancamente la polimeri-
zacién del CLAC y la reaccion de tal polimero con la molécula de alcohol, ya sea G,
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Figura 4.2: Reaccién de formnacién del homopolimero de f3.

© G3. Posibl lar i6n tenga que efectuarse a temperaturas mis bajas que la
ambiente, pues posiblemente esto evitaria la reaccion de poli i ién, que 4
se genere por la reaccién entre Cl— y OH: pero de ésta forma no es muy probable la
reaccién de esterificacién.

4.1.2 Sintesis del cristal liquido con terminacién en alcohbol.

Como se menciond en la parte experimental: fue necesario elegir una sintesis
alterna. debido al ticinpo consumido en la sintesis anterion y con el fin de no desviarse
del objetiva, se optG por una sintesis mas sencilla. Tal sintesis solo involucré la
obtencion de un cnistal liquido en dos reacciones. el cual pucde defimrse como un
compuesto mesdgerio gque contiene al grupo alcohol (OH ) y asi pudicse reaccionar con
el CLAC injertado.

Espectroscopia de IR: Haciendo lectura de tal espectro (Fig., 4.3). se puede ver
que en primer lugar aparece la banda correspondiente a O — H en 3285cm 7!,
1a cual es reafirmada en la repion de 1200cm™ ! a0 1100cn ™! en conjunto con los
enlaces C — O correspondicntes a los grupos éteres. también aparecen las bandas
correspondientes a los enlaces aromiiticos C — /. los cuales son complementados
en la regidn de sobretonos en 1600-2000 y las bandas caracteristicas de € = C
en 1606 y 1500crn='. También Ias bandus C — H de CHz v CHy entre 2800 y
3000cm !, reafirmandose respectivamente en 1471 ¥ 137T4cm .

Espectroscopian de RMN: En tal espectro fue posible corroborar los diversos gru-
pos funcionales existentes que habian sido identificados por espectroscopa IR
(Fig. 4.4). Las bandas correspondientes a los protones de anillos aromaiticos
HC = CH, aparccen en un tetraplete entre 6 y S8ppm. ¢l hidrégeno del grupo
—OH en 4ppm. Por otro lado. una banda correspondiente a los protones de
—(CH,;)— en 2.2ppm. ademis de un triplete entre 1 y 2ppm correspondientes
a grupos —(CH3z) — (CH.)— unidos y finalinente una banda en 0.5ppm corres-
pondiente al CH,. Cabe sehalar que integrando la curva correspondiente a las
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Figura 4.4: Espectro de RMN correspondiente al cristal liquido GACL.
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diferentes sefiales, se obtiene un total de 28 protones, que son los correspondien-
tes a la molécula de GACL.

AnAlisis elemental (AE): Este fue llevndo o cabo por Desert Analitics Labomtory
en Tucson Arizona, con lo cual se encontré que segin la férmula de GACL
(CHs — (CHala — O — & — 0 — O — (CHy)s — QOH), su peso molécular (PM) es
de 328g/gmol de ésta maners segiun cilaulos tedricos con relacién a porcentajes
de cada clemento tenemos: NAfe

GeNg =
E T RMaace

Donde:
—%.X g es el porcentaje del elemento X en 1a molécula.
— N el namero de atomos en la misma.
—Afg el peso molécular de un elemento (C.O 6 H).
—Afpe €l peso molécular de la molécula,

De tal modo que efectunndo las calirulos respectivos n cada elemento cons-
titutivo de la moléculn v compurado con los obtenidos por AE, se obtiecnen los
resultadoe de la Tabla 3.1.

Elemento | Porciento Porciento
\ Lesrico Experimental
[&] T6.83 76.56G
(¢} ‘ 14.63 15.02
H 8.5 8.42

Tabla 4.1: Porcentaje tedrico comparado con el obtenidn experitnentalmente.

TGA: Este andlisis revela que aproximadamente hasta 201°C 1l compuesito es estable
{Fig. 4.5), ¥ aproximadamente a 300°C" sufre otra descomposicidn.

DSC: El compucesto en realidad (GACL) posee un comporamiento mesaogenico, pues
son verificadas dos exétermas; una a 73°C ¥ otra a 158°C7. 1o cual muestra dos
cambios de fase, tipicos en un cristal liquido (Fig 1.6). Lo anterior suministra
informacion acerea de las temperaturas de fusion del cristal o una transicion
cristalina, asi como el punto de fusion o aclaramiento ( “cleariny pent ™). en el cual
existe la transicion de una fase liquida arganizada s un liquido desorganizadao.

Difraccién de rayos X: Se muestra anicamente In enstalinidad de nuestro com-
puesto a la temperatura ambiente, el 74 de cristalinidad fue de 679 (Fig. 1.7).

i
;
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Figura 4.6: Diagrama de calorimetria diferencial de barrido (DSC), correspondiente

al GACL.
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Figura 4.7: Difractograma de rayos X el cristal liquido GACL.

MLFP: Se observa que dicho compuesto presenta mesofase en el intervalo de tempe-
ratura entre 150 y 165°C (Fig. 4.8); ex decir que a 150°C ¢l compuesto funde
sin alterarse ¢l comportamiento cristalino, finalimente a 160°C termina dicho
comportamiento. puers la muestra llega al punto de aclaramiento, lo que indica
que se tiene un liquido sin ordenamiento.

Segin las carncterizaciones espectroscépicas (IR y RMN), asi como ¢l analisis
elemental, demuestran que efectivamente se trata de la estructura CHy — (CHy)s —
O —90—0 -0~ (CH3); —OH. El TGA rrvela que el material es puro y ademis
no sufre degradaciones ademas de tener un buen rango de utilizacion (hasta 200°C
aprax.): ol difractograma de RX muestra que efectiviunente se trata de un compuesto
que van en contradiceion, son of DSC y Ia MLP,

cnistalino. Sin embargo dos anali
los puntos de fusidu no coinciden, éste comportamiento pucde explicarse debido a
que la MLP no es una técnica muy exacta para la deteccion del punto de fusion
de un cristal liquido, ya que ¢l DSC es una técnica que considera contribuciones de
diferentes variables termodinamicas a la entalpia de 1a muestra.

i
H
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Figura 4.8: Fotografia del cristal liquido GACIL en su mesofase, a una temperatura
de 155°C.

4.2 Injertos.

4.2.1 Injertos preliminares.

Como se indicé en la parte experimental (Ver Sec. 3.3.1, pag. 47), el objetivo era
verificar en realidad que ¢l injerto habia tenido lugar, de tal modo que dnicamente se
hizé la caracterizacién de las peliculas por los siguientes métodos, ya que se tenfan al
alcance y eran los mas convenientes en el caso de peliculas injertadas:

1. Espectroscopia IR
2. TGA
3. DSC
4. MLP

En la tabla 4.2, se muestran los resultados obtenidos en 1a parte experimental.

Método | MDPV | MDPV | MD
Concentracion - ! - 60/40
{Mon/Solv) %V/V
Dosis (Mrad) 1.62 0.54 0.8
%injerto (%P /P) 435 95.7 152

Tabla 4.2: Resultados de los injertos preliminares.

Debido a que no es posible hacer espectroscopiaz a las peliculas injertadas con
cloruro de acriloilo (CLAC), ya que dicho injerto es muy reactivo con la humedad
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lich. injertos a una reaccién de

presente en el ambiente, es io a
esterificacidén. Del IR de 1as peliculas injertadas, se observa una banda correspondiente
al grupo carbonilo (C = O) del grupo funcional éster (-COO-), en 1735cm™t,
ademas de dos bandas provocadas por los enlaces C — O entre 1050 y 1300cm~}.

Espectroscopia IR: Los métodos por lus cuales se obtuvieron buenos resultados
fueron el MD y MDPV:

1. MD: Aparece la banda correspondicute a la esterificacion en 1730an~ !, Ia
cual es debida a la vibracion del C = O del carbonilo del éster, el cual
se reafirma en las bandas de 1112 ¥y 1164cm ™! corresipondientes al enlace
C — O del mismo (Fig. 4.9). Estas dltimas se hallan combinadas con las de
los grupos éter unidos a los anillos aromdticos (¢ — () en 1048 y 1240crn™},
con relacién a estos iiltimos, son verificadas dos bandas caractertsticas en
1500 y 1600cm ™!, para las cuales se indica una posicion parasustituida en
la banda de 818em~'. Los grupos metilos v metileno (CHy; y CH;) son
detectados por sus vibraciones C — Jf en 2848 y 2914cmn™'. reativmandose
cada uno por sus vibraciones €7 — (" en 1462cmn ! para el pritmero v 1376crn™?
para el segundo, ademas se muestra una banda en T200m ! para —(CH3),—.

2. MDPYV: Se¢ pueden ver que la banda currespondiente a aromatico de 1600-
cm=!t se ra despl 1a hasta 1646cm ™!, aparece tambicn la banda
correspondiente a 1500cm~! en 15360m~', una tercera banda correspon-
diente a un fenil (—¢) conjugado con un grupo insaturado o con pares de
electrones libres, en 1580cm~!, la cual es muy pequena (Fig. 4.9). El co-
rrimiento de las bandas es debido a que se tiene un sistema con diferentes
grupos funcionales condensados, de tal modo que parte de las vibraciones
C — C de CH;, hacen que ésta banda aparezea en 1450ctn~ . Las bandas
de M — O — o son observadas en 1240 y 10620717 !, v las correspondientes al
éster en 1276 y 1156cm ™.

TGA: En los TGA (Fig. 1.10), puede observarse que las peliculas correspondientes
a tales injertos; por el MD la pelicula que presenta un un 9550 de injerta, es
estable hasta los 200°C, después de tal temperatura ol injerto descompone, con
respecto al injerto de 435% por el MDPV, se muestra que éste picrde parte de
su peso hasta aproximnadamente 2507C, lo cual indira que posiblemente exista
alguna impureza debido a que en la esterificacion se agregdé un exceso de piridi-
na, lo cual ocasioné diferencia de coloracion en las peliculas. Despueés de daicha
temperatura ¢l injerto se descompone. en relacion al injerto de 1529% por éste
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Figura 1.9: Espectro IR de dos peliculas injertadas con el cristal liquido GACL por
el MD y por MDPV.
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Figura 4.10: Analisis TGA de los “injerfos preliminares” por MD (95%) y MDPV
(435 y 152%).
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§
mismo método se observa que aproximadament- hasta 250°C o estable. después H
de tal temperatura, ésta p 1a inicia sn descomposicion. H
i
DSC: El analisis calorimétrico es andlogo para ambos métodos (Fig. 1.11) mostran- i
do un punto de fusidén aproximadamente a 113°C°, ¢l cual es muy parecido sl del Y

PEBD!; no se alcanzan a ver mais cosas interesantes de tal diagrama. Lo anterior
puede ser debido a que 1as peliculas una vez injertadas salicron muy deterioradas
en su superficie {corrugadas), lo que provoca que no se observen otros cambios
significativos, pues tal irregularidad ocasiona que no exista un calentamiento
uniforme de ta superficic en tales pelicalas

MLP: La irregularidnd de las peliculas injertadas también influye mucho en las
observaciones al nucroscopio; inicialmente las peliculas s observan verdes v con
algunas rasgaduras correspondientes al PE. con algunas partes negras parecidas
a pequefias montafias. En resumnen. conforme se van calentando en todas las
peliculas se observa fusion de una capa aproximadamente a los 120°C, la cual
conforme se va fundiendo da lugar & la formacion de una sups

ficie parecida a gra-
uvulos {Fig. 4.12), los cunles permnanecen una vez que la pelicula funde totalmente.
en resumen no se observa un comportamiento parecido a un cristal liguido. pues
no se ve la aparicion de diferentes colores o coloracion alguna.

Al parecer se
1115°C, merca PEMEX d» 0.11mm de espesor
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Figura 1.12: Formacion de gpranalos en Lo ML T
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Figura 4.13: Copaolitnero de mjerto obtenideo,

observa el punto de fusion del PEBD aprioximadamente 4 120°C7, pues debido a
que la superficie de las peliculas es irregular, no se puede dar un calentamiento
homogéneco de la superficie: lo que da lugar a no detectar un punto de fusion fijo.

El espectro IR nue

Lra cjuter setivatente los grupos funcionales esperados se en-
cueatran en las pelicalas injertadas, sin embargo no es observable un comportamiento
liquido cristalino por MLP » DSC los TGA muestran que las peliculas se comportan
como un unico compuesto. debido a gue anicamente se presenta una lnea de des-
composicion, que no muestra alsin cambio en sa pendiente, de éste modo se puaede
decir que dicha pelicula es un copolimero de injorto e la forma que se muestra on la
Figura -1.13.

Cabe mencionar que ol MD permite obrener pelionlas con superticies menos corru-
gadas, debido a que o radis
e pelicula durante la o

AN es en solucion. lo que posiblemente evita el deterioro

acciGn de injerto.
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Figura 4.14: Pélicula injertada con CLAC y esterificada con un alcohol primario de
1-longitud.

4.2.2 Injertos de alcoholes.

La tdnica caracterizicién que se uso en estos injertos fue la espectroscopia de IR,
debido a que dnicamente nos interesaba encontrar las bandas correspondientes a la
o ién de esterificacién. La estructura de la pelicula una vez injertada y esterificada
gura 4.1,

es la mostrada en Ia
1. Injertos con metanol: En el espectro de IR (Fig. 4.15). se observa la handa
correspondiente al €7 O del éster de 1737 a 1733cn~!, la cual es reafirmada

con las bandas 1164 y 1260cm ™! de los enlaces C — O los cuales indican que se
trata de un injerto de metanol, ademas de que aparece la banda correspondiente

a CHy en 1373erm™%.

En la Figura 4.1
porcentaje de injerto, el porciento de transmitancia (6
decir la transmitancia es inversamente proporctonal al porciento de injecto

se puede observar gue de acaerdo al aneremento en el

Ty va disimimusendo, es

2. Injertos con diferentes alcoholes: Haciendo la comparacion entre dosinjertos
en cuanto a espectros IR por un lado de metanol v por ¢] otro de octanol-
ncontramos lius mismas bandas, solo que en vl ciso del octanol estas
azadas con respecto a las del

fa

misma dosis
son mas pronunciadas ¥ se eneitentean un poco despl
metanol, sin embargo corresponden a dos mismos grupos focicnales (Flg 116)

Cabe hacer menaion que respectao a Jos diferentes aleoholes el comportamento
es similar al del metanal.

En la parte expernimental se observi o} comportamiento del poreiento dengerto con
respecto a la concentracion pari ol metanol (Fig. 3.8, pag. 51). Respecto al porciento
de injerto a diferentes dosis. varia claramente de alcohol a alcohol debido a la longitad
de cada uno, lo que redunda en su peso molecular (PM L sin embargo haciendo un

metanol y vcianol detedo a que

ZPars evitar ——tre b= -
ol primers +2 un altobol de corte lougitnd ¥ el argundo o el de mayor tong.tid eleoda
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Figura 4.15: Espectro de IR ¢l cual commpara injertos de metanol a diferentes concen-
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Figura 4.16: Espectros IR en los que se compuran los expectros correspondicntes
injertos esterificados en metanol y octanol

i



Andlisis de resultados. 68

14, @n OCIOSS (Pade 1300,
- Coswosnermcon N0

P Er s

Ao (WP

s 1 15 z 28 EXY O s s s

3
o KOy
Figura 4.17: Grafica en la cual s¢ muestra ¢l peso molecular respoective i cada alcohol,
ademas se muestra ¢l promedio de moles injertiuias en cada dosis.

cileulo en base n moles injertadas, se observa que en cada dosis 1as moles de cada
alcohol son las mismas (Fig. 4.17).

Las moles fueron calculadas paran una molécula de CLAC injertada. ya que se
supone que las peliculas tienen aproximadamente el mismo injerto, ya que las cuatro
fueron irradiadas en la misma ampolleta. Esto indica que para cada dosis existe
aproximadamente el misino nimero de lugares disponibles para esterificar. Tomando
en cuenta a la cadena injertada y esterificiula es decir su peso, podriamos sacar
algunas conclusiones interesantes, si esquematizamos como en la Figura 4.18. podemos
encontrar que:

PA ny = PMy + PMp
Entonces para M =0 encontramos los valores mostrados en la Tabla 4.3,
Y si aplicamos las siguientes férmulas:
(=] Molegac
Aol

. _ PMou _, Molou
XN - OH = Yool 100 [=] Nolss
De las cuales surgen los resultados mostrados en la Tabla 4.4,

FCLAC =

;
:
i
i
i

i
i
§
i
|
é
1
[

:
:
i
i
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Figura 4.18: Injerto esquematizado de CLAC esterificado en un alcohol primario.
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“Tabla 4.3: Porcentajes para los diferentes componentes de los injertos de aleoholes a

M=0.

@ M | HCLAC | %MeOH | FCLAC | %PropOH
1+ 64.36 35.63 48.69 51.30
1 64.16 35.83 48.47 51.30
10 63.99 36.00 48.28 51.30
100 63.95 36.04 48.25 51.30

1000 G3.95 36.04 48.24 51.30

@ M | FCLAC | %HexOH | %eCLAC | %OctOH
Q 35.66 61.33 30.27 69.72
1 35.46 61.53 30.08 69.91
10 35.29 64.70 20.92 70.07
100 35.26 64.74 20.89 T0.10

1000 35.25 64.74 29.89 70.10

‘Tabla 4.4: Porcentajes para los injertos de diferentes alcoholes conforme se va elevando

el valor de M.
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Alcohol Promedio Promedio
YCLAC

O H e
Inj MeOH 64.11 35.87
Inj PropOH 48.38 51.60
Inj HexOH 35.18 64.60
Inj OctOH 30.04 69.95

Tabla 4.5 Concentracion promedio de cadn compuesto en ¢l injerto.

Por lo tanto para cada injerto de alcohol existe un porcentaje de injerto el cual
involucra al CLAC y al alcohol esterificado, ¥ puesto que en los diferentes injertos se
tiende a un valor conforme aumenta la cadena injertada, es posible hacer un promedio
entre lus diversos valores (Tabla 4.5).

Y asf de acuerdo con los gramos injertados podemos saber el poraiento aproximado
de CLAC, asi cotno de alcohol exterificado y xaber que porciento de jnjerto se puede
obtener a una determinada dosis, ademiis de la cantidad de meségeno con terminacién
en alcohol para esterificar

Cabe mencionar que 106 injertos obtenidos usando éste nétodo incrementan de
tamaiio, de acuerdo al porcentaje de injerto en cada alcohol asi como en cuanto a la
longitud de éste, parece que existe una proporcionalidad entre % de injerto y longitud
del alcohol. De manera ilustrativa se puede describir un comportamiento del aumento
de tamafio y tipo de aleohol como de 1a dosis como se ilustra en la Figura 4.19.

A ¢l hecho del incremento de tamado de la pelicula, se suma el cambio en Ia
consistencia de las peliculas, pues conforine incrementa la longitud del n-alcohol, la
pelicula de PEBD muestra mas flexibilidad,

4.2.3 Injertos del meségeno con terminacién en alcohol (Injertos de cristal
lfquido).

Cumo pudo apreciarse en la parte experimental, fueron realizados varios injertos
en los cuales al variarse la dosis de irradiacién, pudo variarse el porciento de injerto
a obtener. La caracterizacion de dichos injertos fue principalinente por:

—Espectroscopia IR
—TGA

-DSC

—Difraccién de Rayos X
—MLP
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Figura 1.19: Diagrama cualitativo rcn ¢l cual ~e muestra el comportamicento del au-
mento de tamafio en cada injerto esterificado #n un n-alcchoel con respecto a la dosis
(longitud inicial del PEBD 5x lcmn).

Concentracién 90/10 (Mon/Solv
Muestra [ 1 2] 3
Dosis (Mrad) 0.25 0.35 0.54
%Inj. (%P/P) | 50.33 ;| 108 | 207.37

Tabla 4.6: Resultados de los injertos por el MD.

Injertos por el MD

Inicialmente se practicaron tres snjertos por el MDD, tomando como base los datos
de la grafica de la Figura 3.9 (pag. 68). ya que las moles en cada dosis son constantes,
era de esperarse porcentajes de injerto muy altos, ya que el GACL tiene un PM muy
alto comparado con todos los alcoholes (328g/gmol). Sin embargo fueron obtenidos
los resultados presentes en la Tabla 4.6,

Los porcentajes de injerto obtenidos son mny parecidos a los abtenidos por metanol.
adernuis de que exhiben un comportamiento similar, como puede notarse en la ten-
dencia de los resultardos, Estos no son acordes n los efectuados para los aleoholes
restantes (ver Fig. 4.17, pag. G68), ¥a que el GACL ticae un peso molecular muy alto
(328g/grnol, en comparacién con ej de los diferentes alcoholes), por lo cual el por-
centaje de injerto se esperaria alto: sin embargo se tiene que tomar en cuenta que las
moléculas de un cristal liquido son alargadas y planas, y ademas en comparacién con
los n-alcoholes es una molécula mucho mis grande y con grupos aromdticos. Esta
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Taentarcs (V)

Figura 4.20: Espectros de IR traslapando dos concentraciones diferentes.

aseveracién da lugar n pensar que pudiesen existir partes de homopolimere CLLAC
injertado que no esterificaron, sin embargo dichas partes sélo tienen alguno de cuatro
caminos:
1—Estabilizacién del Cl del CLAC injertado que no pudo ser
esteriticado.
2—~Reaccion entre carbouilos de CLAC injertado.
3 —Formaciéon de acido earbdxilico en las zonas no esterificadas.
4—Desestabilizaciéon de partes de injerto que no esterificarén v
desprendimiento de las mismas.

1. Espectroscopia de IR: Se observan las bandas correspondientes a la esterifi-
cacién en 1735m ™}, reafirmadas con las bandas C — O del éster y 6 - O — C
entre 1050 y 1300cm~'. Pero cabe destacar la preseucia de anilloes aromaticos.
éstas bandas son mads visibles conforme se cleva el porcentaje de injerto, en la
Figura 4.20. éstas bandas son claramente visibles en un injerto de 207% que
en uno de 50.3370, en la de menor concentracinn existen stas bandas como
pequenas deformaciones aproximadamente en 1500, 1580 v 16006~ !, las cuales
corroboran la existencia de los grupos aromaiticos en la pelicula injertada.

El mismo comportamiento os mostrado por el CHj el cual se cncuentra
desplazado de 1350 a 1400cm~ 1, 1a cual complemenia ln existencia del injerto.

i
:
]
!
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Figura 4.21: Caracterizacién por TGA correspondicnte a diferentes concentraciones
de injertos por el MD.

St s comparado ol injerto de 207% con ¢l espectro del cristal liquido (GACL),
podemos encontrar que los picos aromiticos se encuentran traslapados y otras
bandas como las de CH; y CH; se encuentran desplazadas asi como las de
6—-0-C.

TGA: El anailisis termnogravimétrico de estos injertos, arroja resultados intere-
s#ntes puesto que se observa un comportamicento tal que conforme se incrementa
el porcentaje de injerto (Fig. 4.21), parece que disminuye sn temperatura de des-

composicion (Ty.,.), ¥a que en todos los porcentajes os observada una perdida
inicial en el peso apraximadamente a 107 del 1T al 1O%, 1o cual ex atribuido a
Ia humedad absorbida por la pelicula, ya que conforme »

injerto es incrementada la cantidad de grupos hidrofilicos en la pelicala de PE.

de

e oleva el porcentije

cion
o oa

A un 50% de injerto se contempla una temperatura de descotnpo
de 480°C", al 100% de injerto aparecen des, una pequen
380°C" y otra a 480°C, finalmente al 207% son observadas tres Ty, : la primera
apréximadamente 4 270°C, la segunda 1 3807°C v a dltitna a 120007

v descompor

DSC: La calorimatria muestra un punto de fusién al rededor de 110°C en los
tres casos (Fig. 4.22), dicha temperatura corresponde a la temperatura de fusion
del PEBD, el cual se incrementa conforine aumenta el parcentaje de injerto, ya
que para un 100% de injerto se tiene un punto de fusion de 1129C, asi como una

i

E
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Figura 4.22: Caracterizacién por DSC correspondiente a los injertos de 50% y 100%.

mayor energia de fusién 5979 Cal/g a 509 injerto contra 8.617Cal/g a 100%.
Sin embargo es necesario mencionar que en ambos casos. no se logra ver un
compaor i o de cristal liquido en las peliculas injertadas.

MLP: En la observacidn a temperatura ambi

rnte se observa birrefringencia (ver
pig. 9) en forina de una pélicula verde con algunas zonas negras, las cuales no
poseen ninguna oricntacion definida y en algunas zonas, éstas partes son mas
negras que otras. Se puede coutemplar que segian aumenta el 90 de injerto, las
peliculas dejan pasar en menor cantidad la luz |, observandose partes mas negras.

Sin embargo confarme se da éste incremento aparecen una especie de helices
¥ en algunos casos de cruces o estrellas de la forma mostrada en el Figura 4.23,
por otra parte las rasgaduras correspondientes al PEBD van desapareciendo.
Una vez que ia pelicula es calentada, aproximadaments a 110°C comienza a
fundir. Se observa la aparicion de bastantes formas circulares, las cuales van
furmando una malla en 1o que antes era la pelicula, una vez calentadas a 136°C
las peliculas no regresan a su forma original (Fig. 4.241).

Esta pelicula conforme se va acereando a los 100°C va perdiendo color, eabe
sefialar que después de que la pelicula funde no es posible observarla con poca
luz, ésta tirne que aumentarse, pues la pelicula dificulta el paso de la luz, esto
puede decir que la pelicula se vuelve amorfa.
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Figura - 108% de
mnjerto (Tums)

.23: Fotografia y diagrama de o pelicala mjertada con GACL a

Fotografia v diagrama de la pelicula injertada con GACL a 1089 de
1taia T = 13677

Figura 4.
wnjerto nna vez el

Injertos por MDPV
Coma tue ddicho en la pars» oxperimental (ver pasg. . o] incremento en o] por-
Heva a retomar al MDPV, atilizando dosis para las cuales se
injerto. les resultados fieron los que so muestran

centaje de injesrto,
tratase de Il
en la Tabla 4.7,

1. Espectroscopia IIt: La banda correspondiente i la esteriticacion (Fig. 4.23).
jsta se encuentra mils deaplazada, es dectr de

o IGO0

NIOSIro que a mayor coneentracion «
1735 a 1706cm ! quiziis debido a la influencia [26) del =€ — o que se encuentra

muy cercano: ~sto hace que las bandas correspondientes a los enlaces C — C
aromiiticos sean menos diferenciables v eon algunos casos se encimen. como es el
caso de la banda en 1462cm ™! que se wtraslapa con los metilenos. Las bandas
correspondient a los enlaces C — O ~ o permanecen sin ningun cambio: en
algunos casos !a banda correspondiente al CFH; ex menos intes
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Muestra | 1 { 2
Dosis (Mrad) 65 1.3
ZInj. (%P/P) | 262.27 | 256.64

Tabla 4.7: Resultados de los injertos por el MD preliminares.

—= =

-
z € rvamnse con AL
g o
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esry= 202 Z7T™% Dw | BSMirag (MDPY) ——
1
! 4

3000 2300 200G
Paumers da ra (Tiomy

Figura 4.25: Espectro IR de un injerto esterificado con GACL. obteniendose un
262.27% de injerto.

2 gue un compaoartamiento similar aia parte anterior, ya que las peliculas
concentradas, vs decir primern se nota una descomposicion para el
agua a 100°C, va que el injerto absorbid humedad del ambient
pues debido a que dichos injertos son muy concentrados, sus temperaturas de
descomposicién se inician aproximadamente a los 25077, una segunda a 370°C,

finalimente la Rltima a 450°C (Fig. 4.26).

. posteriormente

atura de transicion vitrea en 34°C. posterior-
* vuelve o repetir a 114°C
al liquido (Fig. 4.27).

3. DSC: Este muestra unia tempe
mente a 78%C se muestra un punto de fusion, el cual
lo cual muestra que efectivamente se trata i un cris

4. MLP: Esta observacion mostrd que a temperatura ambiente se posee una pelicula
que presenta pequenas esferas, parecidas 4 gotas en la superticie de la pelicula
(Fig. -£.28), a partir de los T0C 1a pelicula comienza a obscurccer, hasta aproxi-

madamente a 110°C, lo cual indica que ha llegado a su “clearing point” (punto de
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Figura 4.26: Caracterizacién por TGA del injerto del 263% (MDPV).

~7o £ ] 130 160
Teaparature (°6) General ¥a.1C Dufont 7100

Figura 4.27: Caracterizacion por DSC (262.279% de injerto).
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Figura 4.28: Fotografia de la MLE para ol injerto de 262,279 a4 una temperatura de
30°C.

aclaramiento) o temperatura isotrdopica, lo cual corrobora los resultados obtenidos
en DSC.

De ésta manera. tanto por MLP como por DSC ~e ventica la existencia de una pelicula
injertada con un comportamiento de eristal lgado

o cuanta i tos difractogramas
de rayos X (Fig. 4.29), se muestra la diferencia entee Lo enstalinidad del PEBDL v de
los injertos a diferentes concentraciones, #sLos miestran gue:

Material ! Cristalinidad
PEBD § 2T
GACL : 6T
Injerto 1089 | 16%
Injerto 2639% | 3.1%

Se puede decir que a medida que es incrementado el pourcentaje de injerto en
{a pelicula, la cristalinidad va disminuyendo. Otro aspecto importante que cabe
resaltar es que se pueden determinar apartir de los grameoes injertados, ol porcencaje
correspondiente al cloruro de acriloilo. asi como el correspondiente al cristal liguido
esterificado {Fig. 4.30). Entouces:

Para M=0: PMa, = 383: PMaace = 327: PMcp i = 56

= %GACL = 8537 %CLAC = 11.62

Ademas: PAM,, =382 v PMepac.,

M | WCLAC | StGACL
1 ( 14.50 !

10 " Ll

100 14.40

1000 \ 14.39
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Figura 4.29: Difractogramas de rayos X correspondientes a diferentes porcentajes de
injerto en comparaciéan con ¢l PEBD.

HE) )
i cH-C
: E i.-z- ___ O (CH5 0 O (CHYTCH; |

o~ncu,),—oo—|cu,>,—cu,'
Figura 4.30: Diagrama esquematizado para un injerto de CLAC esterificado en el
cristal liquido GACL.

GACL
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De éste modo es posible sacar un porcentaje, el cual resulta:
HRCLACprom = 14.46

HGAC Lyrorm = B5.52

En otro contexto, presentamos los datos correspondientes 1 TGA de las diferentes
concentraciones de injerto que fueron logradas (Tabla 4.8), de lo cual se puade deducir
que existe una temperatura de descomposiaién en comiin. En principio la del agua
a 100°C; 1a cual desaparece al efectuar otro TGA de la pelicula una vez que ésta ha
sido sometida a un proceso de secado, Ias restantes teruperaturas de descomposicién
tienen poco en comun, pero son bastante similares. En pocas palabras tas dltimas tres
tienden a disminuir conforme se eleva el porcentaje de injerto es decir. lo que puede
dar informacién aceren del polimero al cunl se Hegd, es decir éstas tres resaltan que
diferentes porcentajes de injertn corresponden a materiales similares pero con ciertas
propicdades diferentes.

Yoinj. l“—DQ:s‘:.lT—D(:sc. 3% —Desc.

) ) (23]
50.33 100 400 = T
108.09 100 290 490 -
207 100 280 390 490
256 100 270 360 470
263 100 260 380 450

Tabla 4.8: Temperaturas de descomposicién de las diferentes fracciones constitutivas
de las peliculas injertadas.



Capitulo 5

Conclusiones.

La sintesis de un cristal liquid érico, do cloruro de acriloilo (CLAC)
comeo grupo aportador del doble enlace a un meségeno que contiene al grupo funcional
OH no es posible. pues el CLAC es un mondmero bastante reactivo yan que provoci
la polimerizacién; el producto resultante es ¢l mostrado en la Figura 5.1. A pesar de
que pudiese suponerse que se cuenta con un cristal liquido poli ica, éste pr
es muy dificil de purificar, pues es un polimero altamente viscoso, dicho producto no
se encuentra dentro del objetivo planteado.

'O '0 'O
Vb) cu,-o—o-c-— O-O—c—o—qcu,)_—on + CH;=CH~C] ——— =
)
fou-gud,

#CN ©.
o No-cHy o c—O—o C—O—o—cu,

Homopolimero -

Figura 5.1: Polimero originadu por la reaccion entre CLAC ¥ G.

Una ruta de sintesis altertnia conlleva a la obtencién de un cristal liquido injer-
tado en una pelicula polimerica, inclusive abre un camino de gran importancia para
la sintesizs de polimeros funcionalizados. Por otra parte es posible sintetizar una
molécula mesdgena con caracteristicas liquido cristalinas. la cual sea capaz de reac-
cionar. El injerto de CLAC en peliculas de PEBD es de gran importancia, va que cs
un injerwo reactivo el caal tiene a disposicion una parte funcional capaz de reaccionar
con diversos grupos funcionales. En otras palabras. un monémero injertado ofrece
una variedad de ventajas en sintesis que presentan cierto grado de dificultad.

La esterificacion de injertos de CLAC con ak-oholes pritnarios de diferente longitud,
suministra una base firme sobre la cual se puede inferir en investigaciones posterio-

81

i
H
1
3}
i
H




Conclusiones. 82

res, ademds de que facilita conocer el comportamiento de tal injerto con respecto a
diferentes variables (dosis, concentracion y % de injerto).

Los métodos de injerto mediante e! emplea de la radiacion ioni e, ¢ i es
para éste trabajo son: ¢l MD y ¢l MDPV, sin embargo cada uno tiene sux ventajns
¥ desventajas. El primero presenta un limite de dosis para ln cual es paosible Hevar
a cabo el injerto: lo que a su vez redunda en limitar ol porciento de injerto hasta
aproximadamente 200%. ademis es posible obtener peliculas con una superficie inuy
uniforie: ademas de que no presentan deteriore una vez injertadas.  Respecto al
segundo método, éste no presenta limite en o referente al porcentaje de injerto a
obtener; ello es muy relativo pués se obtienen peliculas de superficie muy airregular
con porcentajes de injerto elevidos. ya que todo el volumen libre disponible en 1a
pelicula de PE se encuentra ocupado por ¢ injerto. Posiblemente a mayor dosis la
pelicula sufre entrecruzamiento.

Se obtuvicron peliculas polimericas flexibles,

Ias cuale
una capa delgada de injerto de eristal Jiquido: ademas fue posible encontrar una con-
centracidon en la cual se presenta el comportamiento de cristal hquido. en el intervalo
de temperaturas, entre 70°C y 1142C7, esto fue observado por DSC v la concentracian
correspondio i 263U P /P. Dicho comportamiento no fue clarnmente visible por MLP,
AUDQUe PATEeCe 861 ue ésta s uha técnica complemnentana para determinar si en rea-
lidad se cuenta con un cnstal liquido polimérico técnica alterna serin efectuar la
caracterizacion por un difractograma de rayos X con calentamiento -en la temperatura
de la mesofase.

Por otro lado los diagramas de anilisis termogravimétrico (TGA). muestran que
conforme s incrementa la concentracion del meségeno en la pelicula, la temperatura
de descompaosicion disminuye, aunque ésta temperatura es mas alta que las de los
polimeros de acrilatos individuales.

Con los datoy arrojados por éste tipo de materiales, seria posible aplicarlos a otro
tipo de compuestos funcionales, con los cuales se producirian otro tipo de polimeros
funcionales. Este trabajo. suministra una base solida sobre el comportamiento de los
injertos de cristales liquidos en peliculas de PEBD.

5 contic

1wen en su superficie
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Apéndice A
Fuente de radiaciéon gamma.

Una vista superior del irradiador es la mostrada en la Figura A.l, en conjunto

con algunas sus dimensiones.

St
¥ 2w

Figura A.1: Vista superior del Gammabearn 651-P7T.
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En el diagrama de la Figura A.2, los nimeros corresponden a las siguientes

partes:
1. Barras de is6topo *°Co.
2. Alberca.
3. Consola de control.

: 4. Laberinto.

: 5. Camira de radiacién.

G. Laberinto.

7. Cuarto de motores.

8. Extractor.

9. Cuarto de compresores.

t Figura A.2: Irradiador semindustrial tipo alberca Gammabeamn 651-PT de Atomic
H Energy of Canada Limited.
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Apéndice B

Bandas en espectroscopias.

En las Figuras B.1 y B.2 se muestran las zonas correspondientes a la aparicion

de las bandas de absorcién para las espectroscopias
Magnética Nuclear (RAIN).

Infrarroja (IR) ¥ de Resonancia

. P—— ————r—— T T Y T
K= M ianed: € ook terakba

Camx sonson X o M Uatimes e

R

' o e ey c—o
— — —————————
G Wby G c—n
— ——————
e c-c

€Hyia 3

€ =1t maiomoe
———————————

3 e
——————

"

fuGrnaro de ondes com "t

Figura B.1: Bandas de absorcién en espectros IR en
) de onda aproximadas.
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= 1,1,
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Figura B.2: Tabla de desplazamicntos quimicos de protones en espectros de RMN.



Apéndice C

Entidades fisicas auxiliares.

C.1

Miiltiplos ¥y submuiltiplos de unidades en radiacién.

Prefijo | Significado | Nidmero

m mili

s micro
k kilo
b3 mega

C.2 Conversiones uttiles.

1Ci = 3.7 % 10'°Bq = 3.7 x 10°AMf Bg
1mCi = 3.7 x 10THq = 37MDq

1Gy = 100rad

1cGy = 1rad

1Sv = 100rewm:

1mSv =0.1rem

1Sy = 0.1lmrem

1J = 6.242 x 10'%eV”

lerg = 6.242 x 10'eV

1J = 10%erg

17 = 1CV .

luarmn = 1.660043 x 10~%%kg = 931 eV

1073
10-%
10%
10%



Apéndice C.

C.3 Constantes fisicas.

Velocidad de la luz c=3x 10%2

Constante de Plank h = 6.63 x 10-3Js = 4.14 x 10~ '5cVs
Carga clemental e = 1.6 x 10~-'°C

Masa clectrén m, = 9.1 x 10" Kg

Masas proton my = 1.67 x 10~ Kg

Masa neutrén m, = 1.68 x 10—27Kg

Constante de Avogadro N, = 6.023 x 1Q-~33elomee

C.4 Ecuaciones.
E=md =he = I:\_c

A=
mc

i
i
i




Apéndice D

Caracterizacién del polietileno.

Algunas caracterizaciones efectuadas al polietileno de baja densidad (PEBD) son

las siguientes;

Traremkancia (KT}
B 8 3

8

Potesten de Bega dermeiad
(PEBD)
4

L]

L

10
0o 3500 3000 2500 1500 1000
Numero de onda (t/om)

Figura D.1: Bandas de absorcién en el espectro IR del polietileno.
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Figura D.2: Calorimetria diferencial de barrido (DSC) para el polietileno.
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Figura D.3: Aniilisis termogravimétrico para el polietileno.
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