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RESUMEN

El objetivo de esta tesis es obtener nuevos polimero con
propiedades de cristal liquido (LC) e investigar sus caracteristicas. El
método empleado en la modificacion del polipropileno (PP), es el
injerto inducido por radiacion y de N,N-dimetilaminoetiimetacrilato
(DMAEMA) o cloruro de acriloilo (AC) con diferentes cristales liquidos
(acido-p-butoxibenzoico, acido-p-hexilbenzoico, etc.) en polipropileno
modificado con polyDMAEMA y polyAC; en forma no covalente y
covalente, respectivamente, con los cristales liquidos empleados.

El injerto inducido por radiacion de DMAEMA en PP, por el
método de preirradiado en aire con rayos gamma, se realizé en una
solucidn de mondémero en benceno. El injerto de AC en PP se realiz6
por los métodos de irradiacion directa e irradiacidon directa en
presencia de vapor del mondmero; posteriormente se realizd la
esterificacidn con un cristal liquido disuelto en cloroformo.

Se estudidé la cinética de injerto de DMAEMA y AC en PP,
encontrandose las condiciones optimas. Asi como la obtencidon de
varios cristales liquidos poliméricos.

El PP, los copolimeros de injerto de PP con poliDMAEMA vy
poliAC, asi como los cristales liquidos poliméricos, se caracterizaron
mediante las siguientes téchicas. Espectroscopia de Infrarrojo (IR),
Analisis Termogravimétrico (TGA), Calorimetria Diferencial de Barrido
(DSC), Difraccién de Rayos-X, Microscopio Electronico de Barrido
(SEM) y Microscopio de Luz Polarizada (PLM).



SUMMARY

Aim of this thesis is to obtain a new Polymeric composition
containing components with properties of liquid crystal (LC) and
investigation of their characteristics. Method of polypropylene (PP)
modification via radiation graft polymerization (grafting) of N,N-
dimethylaminoethylmethacrylate (DMAEMA) or acryloyl chloride (AC)
with following immobilization of different liquid crystaliine organic
compounds (p-butoxybenzoic acid, p-hexylbenzoic acid, etc.) onto
modified PP has been proposed. Grafted polyDMAEMA and polyAC
can form non-covalent and covalent, respectively, chemical bonds with
the LC used.

Radiation grafting of DMAEMA onto PP, y-preirradiated in air,
was carried out from monomer solution in benzene. Grafting of AC
onto PP was performed by mutual irradiation (direct method) of
polymer and monomer, the latter was used in liquid or vaporous state.
Immobilization of the LC onto modified PP was carried our by means
of direct interaction of grafted polymer with LC in chloroform solution.

Kinetics of the DMAEMA and AC graft polymerization onto PP
has been investigated, and optimal conditions of grafting has been
found. Effectiveness of the LC immobilization onto modified PP has
been determined.

Starting PP, PP with grafted polyDMAEMA and polyAC as well
as modified PP with immobilized LC were characterized by the
following techniques: Infrared Spectroscopy (IR), Thermogravimetric
Analysis (TGA), Differential Scanning Calorimetry (DSC), X-ray
Diffraction, Scanning Electronic Microscopy (SEM) and Polarized Light
Microscopy (PLM).
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INTRODUCCION

Los cristales liquidos han sido estudiados desde 1888 por
Friederich, Lehman y Friedel (18, 19), su descubrimiento ha conducido
a numerosas aplicaciones (moduladores de flujo, pantallas de
computadoras, etc.).

Debido a problemas técnicos en la utilizaciéon de estos cristales
liquidos (CL), numerosos investigadores han llevado a cabo estudios
acerca de sistemas de CL dispersados en un polimero, como una
matriz sélida, que facilita su proceso tecnolégico (16); en donde el
cristal liquido forme parte de la cadena principal o lateral de un
polimero, 0 de ambas, ampliando asi el numero de aplicaciones
(almacenamiento de informacion, gradientes de temperatura, etc.)

Sin embargo, la sintesis de estos compuestos a menudo es
dificil y presenta complicaciones, debido a la complejidad de la
estructura requerida, la cual origina que no sean miscibles (5).

La formacion de sales de un polimero con un grupo funcional
susceptible de formar sal con un grupo de una molécula relativamente
pequefia con propiedades de CL ha sido investigada desde hace sélo
unos cuantos afios por Lehn (27), mas tarde por Bazuin (28), por
Ogawa (16). Lo anterior soluciond el problema de la dificultad en la
sintesis, sin embargo, los polimeros que pueden ser utilizados para
formar sales o algun ofro tipo de interaccién como por ejemplo
puentes de hidrégeno enfre las moléculas, son muy higroscopicos y
frecuentemente presentan propiedades mecanicas débiles. Esto
representa un gran problema, ya que se ha observado que un cambio
en la humedad del sistema, puede hacer desaparecer las propiedades
de cristal liquido del sistema (16). También se ha trabajado en la
preparacion de mezclas del polimerc DMAEMA y DMAPMAA con
cristales liquidos derivados de acido benzoico (2), pero en éste caso
se encontré que al someter a calentamiento las peliculas, el cristal
liquido o compuesto mesbdgeno, se separa de la mezcla y en algunos
casos sublima, ademas de presentar una alta higroscopicidad.




Para resolver este problema se pueden formar sales con
copolimeros de injerto en donde se tenga un polimero transparente,
hidrofébico y con buenas propiedades mecanicas en el que se injerte
un mondémero funcional que generalmente es hidrofilico y con este
copolimero de injerto con propiedades mejoradas y mucho menos
hidrofilicas, se podran formar las sales correspondientes con
compuestos que tengan propiedades de cristal liquido (5, 9, 45).

En la obtencidn de copolimeros podemos combinar propiedades
de dos o mas polimeros para llenar necesidades industriales o
alcanzar nuevos conocimientos acerca de sus posibilidades de
transformacion (22).

En la literatura se encuentra un gran numero de trabajos sobre
la obtencién de copolimeros de injerto mediante radiacion ionizante. El
injerto de acido acrilico en polietileno ha sido estudiado por
numerosos autores (23, 24, 25, 26).

En el ICN se han obtenido copolimeros de injerto en peliculas de
polietileno (PE) de baja densidad con mondémeros vinilicos con grupos
funcionales susceptibles de formar sales, tales como: dimetilamino
propilacrilamida, dimetilamipropilmetacrilamida, dimetilaminoetil:
metacrilato (2) y acrilato de 2-bromoetilo (1). Al realizar el injerto de
dimetilaminoetilmetacrilato y  dimetilaminopropilmetacrilamida en
polietileno de baja densidad; se encontré en ambos caso un injerto
superior al 100%, el cual hemos encontrado, es el porcentaje éptimo
para la formaciéon de sales con los derivados de acidos benzdicos
estudiados; las cuales presumiblemente presentarian propiedades de
cristal liquido. Al caracterizar estas sales por calorimetria diferencial
de barrido y microscopio de luz polarizada se observd solamente un
punto de fusién a una temperatura aproximada de 110 °C y la
mesofase esperada a 170-190 °C del cristal liquido polimérico
(DMAEMA con acido-p-octiloxibenzoico) (5) no se observa debido a
gue el punto de fusién del polietiieno es mas bajo que el del cristal
liguido solo. Debido al bajo punto de fusiéon que presenta el PE, y que
la mesofase de la mayoria de los CL estudiados y en general un gran
nimero de cristales liquidos presentan su mesofase arriba de esta
temperatura, se pensoé en el injerto de una matriz polimérica con punto




de fusion superior, empleando poli(tereftalato de etileno) (PET),
policarbonato (PC), polipropileno (PP) y los monémeros mencionados
anteriormente con lo cual se eliminaria el problema presentado con el
PE y se incrementaria la posibilidad de obtener cristales liquidos
poliméricos con un nimero mayor de cristales liquidos; pero de
acuerdo a investigaciones en proceso, en el caso del PET y PC no se
han podido obtener porcentajes de injerto superiores a 40%, por o
que se pensé en la utilizacién del PP como una matriz polimérica, la
cual tiene un punto de fusién superior al de PE, de alrededor de 167
o]

C.

Aunque no se han realizado estudios sobre el injerto del
DMAEMA en PP, se piensa que investigando los diversos métodos de
injerto por radiaciéon, existentes y por medio de la variacién de los
parametros fundamentales que intervienen en un injerto por radiacion,
y por medio del estudio de la cinética del proceso, se podra obtener el
injerto 6ptimo para la formacion posterior de las sales poliméricas.
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OBJETIVO

El objetivo de este trabajo es obtener un copolimero de injerto
capaz de formar sales con algun otro compuesto que contenga un
grupo funcional especial como un cristal liquido, y/o compuesto con
propiedades de Optica no lineal, etc., donde la sal formada da lugar a
propiedades peculiares de electro-optica, para lo cual es de gran
importancia tener una base sélida y transparente. La formacién de
sales incrementa la concentracion del grupo funcional en la matriz
polimérica y el polimero en el que se efectla el injerto nos da las
propiedades deseadas de transparencia y baja absorcion de agua que
no presentan las sales poliméricas sencillas.

Ya que no se conocen estudios sobre el injerto de éste
mondmero vinilico por medio de la radiacién ionizante y de que sélo
se tienen escasos estudios sobre el injerto de acrilamida en
polipropileno (PP) (30), acido acrilico en fibras de PP (31, 32), acido
acrilico en peliculas de PP (35), se estudiara la cinética de reaccion
del injerto de N,N-dimetilaminoetilmetacrilato en polipropileno.

Se encontraran las condiciones oOptimas de preparacion del
copolimero de injerto del N,N-dimetilaminoetiimetacrilatoc en
polipropileno, por medio del estudio de los siguientes parametros:
dosis de radiacién o preirradiacion, disolvente, método de injerto
(irradiacion directa y preirradiacion oxidativa), concentracion del
mondémero, temperatura y tiempo de reaccion.

Posteriormente a la sintesis del copolimero de injerto, un
objetivo mas es realizar la formacién de sales poliméricas entre
DMAEMA-g-PP y compuestos que presentan propiedades de cristal
liquido (acidos p-benzoicos, alquil tolanos (CgH4-C=C- CgH,)); ademas
de encontrar las condiciones adecuadas para que la sal formada en el
injerto conserve sus propiedades de cristal liquido. Para alcanzar este
objetivo se realizaran pruebas de hinchamiento del copolimero de
injerto, empleando un disolvente compatible con los cristales liquidos y
que hinche la matriz del copolimero de injerto, pero no lo disuelva y se

10



estudiara la formacion de sales poliméricas a diferentes porcentajes
de injerto.

En forma paralela se tiene un objetivo mas que es la realizacién
del estudio del injerto de un cristal liquido mondémerico derivado de
acrilato en polipropileno por medio de una ruta alterna de sintesis, ya
que la obtencidn directa de un cristal liquido derivado de acrilato es
muy dificil, debido a que el monémero es susceptible de polimerizar
durante el transcurso de la sintesis. Mediante esta ruta alterna, se
injerta cloruro de acriloilo en- el polipropileno y a continuacién se
esterifica con un compuesto meségeno con terminacion en OH.

11
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GENERALIDADES

3.1 MACROMOLECULAS

3.1.1 Introduccién

Antes de 1930 se creia que los polimeros eran agregados
coloidales de muchas moléculas pequefias. Sus propiedades se
atribuian a diversas fuerzas atractivas que mantenian unidos los
componentes. El trabajo pionero de Staudinger sentd las bases para
nuestra comprensién moderna de los polimeros, demostrando que
éstos son en realidad macromoléculas. Staudinger recibié el premio
Nobel de quimica en 1953 por sus trabajos, mientras que Flory recibid
el mismo premio en 1974 por el desarrollo de métodos para el estudio
de las propiedades de las macromolécuias.

Los polimeros estan compuestos de secuencias repetitivas de
unidades de monodmeros unidas por enlaces covalentes. Cuando
todas las unidades de mondmeros son idénticas, se forma un
homopolimero (8, 10).

nA > A-A-A-A-A = AARA
Mondmero Homaopolimero

3.1.2 Propiedades fisicas

Las principales caracteristicas de los polimeros son
consecuencia de la naturaleza y ordenacién covalente de las unidades
de los mondmero. Como resultado de interacciones enlazantes y
antienlazantes, se tienen polimeros con una variedad de
caracteristicas fisicas.

Una clasificacibn de los polimeros se basa en su
comportamiento al ser calentados. Los polimeros que se reblandecen
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o funden y que después solidifican, recuperando sus propiedades
originales al enfriarse, son termoplasticos. Los polimeros que se
reblandecen o funden al calentarlos, convirtiéndose en sdlidos
infusibles, son termoestables o termofijos.

Los polimeros termoestables se vuelven rigidos al calentarse
como consecuencia de una polimerizacion  adicional o©
entrecruzamiento. Los grupos funcionales que permanecen después
de una polimerizacién incompleta son la fuente de los centros
reactivos requeridos para que exista el caracter termoestable.

La propiedad de fusion de un polimero es importante por lo que
respecta a la utilizacidon de dicho polimero en la fabricacion de
productos comerciales. Muchos plasticos moldeables son modelados
mientras estan fundidos, siendo entonces calentados adicionalmente
para que se conviertan en solidos rigidos de las formas deseadas.

Las propiedades fisicas de los polimeros se modifican a menudo
mediante aditivos que mejoran sus propiedades. Como ejemplo
tenemos los plastificantes, los cuales son liquidos relativamente no
volatiles que se mezclan con los polimeros para que alteren sus
propiedades por intrusidn entre las cadenas poliméricas. Los
polimeros plastificados suelen ser mas flexibles que los polimeros
puros. Para prolongar la vida de los polimeros se utilizan
estabilizantes y antioxidantes. Para reducir la tensién superficial y
mejorar las cualidades de manejo de peliculas piasticas se adicionan
lubricantes, etc.

3.1.3 Cristalinidad

Los polimeros son mezclas de macromoléculas con estructuras
y pesos moleculares similares que exhiben algunas propiedades
caracteristicas promedio. Los polimeros no cristalizan exactamente
del mismo modo que lo hacen los compuestos puros.

Algunos polimeros poseen muchas de las caracteristicas fisicas
de los cristales y se dice que son cristalinos. Largos segmentos de
cadenas poliméricas lineales se hallan orientados de manera regular
unos respecto a otros. Tales regiones cristalinas de un polimero se
denominan cristalitos.
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Los polimeros que contienen grupos funcionales polares
muestran una considerable tendencia a ser cristalinos. La orientacion
se ve ayudada por la alineacidn de los dipolos de las diferentes
cadenas.

Los grupos polares no son un prerrequisito necesario para la
cristalinidad. Pueden prepararse polietileno y polipropileno cristalinos.
Las irregularidades tales como puntos de ramificacion, unidades de
co-mondmero y entrecruzamiento conducen a polimeros amorfos.

3.1.4 Copolimeros (11)

La copolimerizacidén tiene lugar cuandoc una mezcla de dos o
mas monémeros polimerizan de manera que cada clase de
mondmeros participa en la cadena polimérica. Un copolimero puede
presentar propiedades muy diferentes a las de una mezcla de los
homopolimeros individuales. La estructura fundamental resultante de
la copolimerizacion depende de la naturaleza de los monémeros y de
las velocidades relativas de las reacciones de los monémeros con la
cadena polimérica en crecimiento. La copolimerizacion se lleva a
cabo de tal forma que a los copolimeros se les puede clasificar en tres
grupos principales. al azar, de bloque e injerto.

En los copolimeros al azar las unidades monoméricas se
distribuyen fortuitamente a lo largo de la cadena. Asi, la estructura de
un copolimero al azar se puede representar como:

-A-B-B-A-B-A-A-A-B-B-A-B-A-B-B-

Los copolimeros de bloque son el resultado de la unién de los
radicales terminales de dos macromoléculas distintas sometidas a
irradiacién, por lo cual se obtiene un tipo de copolimero de la forma
siguiente:

-A-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A-B-B-B-B-
Los copolimeros de injerto son macromoléculas que se

componen de dos 0 mas partes poliméricas diferentes. De acuerdo a
esta definicidon, pareciera que los copolimeros de injerto se pueden
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considerar como resuitado de la combinacion quimica de dos
macromoléculas quimicamente diferentes y se representan como:

A-AA-AA-AAAA-A-A-A-A-A-A

| | |
B-B-B B-B-B B-BB

El hecho de que los copolimeros de injerto contengan
secuencias largas de dos diferentes unidades monoméricas les
confiere propiedades Unicas. Asi, los copolimeros de injerto combinan
propiedades caracteristicas de ambos polimeros, en cambio, los
copolimeros al azar generalmente exhiben propiedades intermedias
de los dos homopolimeros basicos.

Dado que la combinacién de las dos partes poliméricas puede
conducir a una estructura deseada, esto nos lleva por principio a la
obtencidbn de ciertos polimeros con propiedades altamente
especificas, las cuales se pueden ajustar para optimizar su aplicacién.

16



3.2 INJERTOS INDUCIDOS POR RADIACION GAMMA

3.2.1 Introduccion

Debido a que los copolimeros son el resuitado de la combinacion
quimica de dos moléculas de diferente naturaleza y que las
radiaciones son creadoras de sitios activos en los polimeros, esto nos
conduce a numerosos procesos de quimica de radiaciones en
macromoléculas, dando como resultado copolimeros de injerto.

El injerto inducido por radiacién es un método bien conocido, los
cuales han sido reportados desde la década de los 60 (6). Estos se
pueden obtener en substratos tales como fibras o peliculas, con
monémero en fase liquida, vapor o solucion. El primer método
empleado para obtener injertos es el de preirradiacion, actualmente
existen cuatro métodos para obtener injertos: preirradiacion,
preirradiacion oxidativa, irradiacion directa e irradiacién directa en
fase vapor.

3.2.2 Irradiacién directa

En este método se pone en contacto la pelicula que se desee
injertar y un mondémero diluido en un disolvente que no presente
efectos secundarios con la radiacién, se elimina el oxigenc presente
en el sistema y se irradia el sistema pelicula-monémero-disolvente
para obtener un copolimero de injerto. Por este método; hay
ocasiones en las que el porcentaje de injerto es menor con respecto al
homopolimero formado; lo cual se puede contrarrestar adicionando un
inhibidor. En este método se puede variar la dosis de irradiacion y
concentracion de monémero (6).

A A A
hv , ¢ + R + nB——>» 3wwB + Bq
A A A
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3.2.3 Irradiacion directa en presencia de vapor

En este método se emplea una ampolleta disefiada de tal forma
gue el mondmero no este en contacto con la pelicula que se desee
injertar, se elimina el oxigeno presente en el sistema; en un dispositivo
de plomo se coloca la ampolleta cubriendo (blindando) unicamente el
mondmero, permitiendo que la radiacién ionizante incida sobre la
pelicula, la cual estara en contacto con los vapores del mondmero e
iniciara el injerto. El mecanismo de injerto es igual al del método
irradiacién directa.

3.2.4 Preirradiacion oxidativa

Como su nombre o dice; primero se irradia la pelicula a injertar
para la formacidén de peréxido y/o hidroperoxidos en ella, se pone en
contacto con una solucidn mondmero-solvente, posteriormente se
somete a calentamiento durante un tiempo de reaccion que puede
variar de 1 a 24 horas para formar los radicales libres de los perdxido
correspondientes, iniciar la polimerizacién del mondémero y obtener el
copolimerc de injerto. En este método se pueden variar algunos
parametros como: temperatura de injerto, tiempo de reaccion,
concentracién de monémero, dosis de preirradiacion, etc (6).

A A A A A

—0—-0-§—2-»23-0 2 _»23—0wp

>
x>
>
g
>

18



A A A A

g" —~OOH—2 _, 3_0%oH—"B , 25—0OwB +Bg-OH
2

A A ‘ A

>

3.2.5 Preirradiacion

Se irradia la pelicula a vacio en una atmésfera inerte, a
continuacién se pone en contacto con un mondémero o solucién de
mondémero sin perder el vacio o la atmdsfera inerte y se somete a
calentamiento al igual que en el método anterior. El mecanismo de
reaccion es similar al método directo, solo que se evita la formacidn de
homopolimero (6).

Los rendimientos de injerto en este método son mencres debido
a que los radicales formados se recombinan entre si.
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3.3 CINETICA DE INJERTO INDUCIDA POR RADIACION

Los injertos inducidos por radiacion se pueden producir por
mecanismos via radicales libres, iénico y mezcla de ambos.

Mecanismo via radicales para injertos inducidos por radiacién.

El injerto dependera de la difusion del mondmero en el polimero,
de la cinética y de la polimerizacion del mondmero, principalmente.
3.3.1 Cinética de polimerizacion e injertos por radiaciéon

La irradiacién de mondmeros o polimeros da como resultado la
ionizacion de moléculas:

MoP ~~>» M oP ,¢

El electron es capturado por un idn M" o P’ produciendo
moléculas excitadas

M+0P+ +e-Wv—bMOP

La molécula con energia de excitacion de 8 a 15 eV se
descompone en radicales:

Analogamente las moléculas pueden quedar excitadas
iniciaimente formando M** o P** cuando la energia de irradiacion es
pequefia para su ionizacion:
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Puede haber varios caminos para la formacion de radicales del
mondémero dependiendo de la E de union de Xy H

[ ]
CHy=CH + X

*
CH,=CHX .
S\ CH=CHX + H

CHy=CHX" + CH,=CHX ~—— CHX~ CH,~CHy—CHX

DESPROPORCION ¢ .
» CHX=CH + CH;—CHX

En la irradiacién de polimeros se pueden formar varios radicales.
lLos macro radicales formados en una matriz polimérica con sitios
activos que promueven la iniciacién del injerto.

La velocidad de iniciacién de polimerizacion se expresa
mediante la siguiente ecuacioén:

vie Sx L oy mol 1[=] eV/l sec
100 N, I'sec
, _[MINa100

Donde: GR—"It—‘
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Reaccion de propagacion:
» [ ]
R+M —» RM
RM + M — —» RM;

Velocidad de propagacion:

Vp= K, [RM" ][M

Reaccién de terminacion:

. . RECOMBINACION
RM + RM — 0
DESPROPORCION

Velocidad de terminacion:
[ ] 2%
Vt=K; [RM"°]
La velocidad total de polimerizacidn se expresa:
V =-d[MJ/dt = ky [RM ] [M]

En el estado estacionario ia concentracion de radicales en el sistema
esta determinada por la ecuacion:




R =k RM ]
foon, <]
- G 1 0-5
[ ] [ktmo Na ]
Substituyendo:
Kp 05

_ Gp 1
V= — = [———] IM]
K" % Kk 100N,

La velocidad de iniciacién se puede expresar:
Vi = k i 1

Esta ecuacion es analoga a la de velocidad de iniciacién quimica:

Si: Gg 1/ 100 Na
. 2
k, 1=k [RM*]
oy KiO,SIQS
[RM*]= o
K
Nota:

* V=k[RM']" DESPROPORCION
V, = 2k{RM' ' RECOMBINACION
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Substituyendo:

k%% kpl °°
V=B [M]
t

L.a velocidad de polimerizacién mediante radiacién por medio de
radicales libres es proporcional a 1%y [M].

El proceso de injerto difiere del de polimerizacién en el paso de
iniciacion; otras consideraciones para injertos:

P e R RADICALES EN LA
MATRIZ POLIMERICA
R* 4 M -~ INICIACION
L ] [ 3
RM +M —— RM; PROPAGACION
RM® + RM® TERMINACION
Vi =k [R*] [M]

Vo= k,[RMe] [M]

V, =k [RMe 2

Usando el principio del estado estacionario y considerando las
ecuaciones de cinética vistas anteriormente:

24



Donde Vi=V;
ki [R*T [M] =k, [RM*

0.5 0.5 0.5

Ry KR 1T
kO.S
t
Velocidad de Injerto
0.5 L0515
V injerto = ki plRT M
0.5
ki

Nota:

Si [R] es proporcional a |, el nimero de radicales producidos en la
reaccion de injerto sera proporcional a 1*° y [M]'® lo cual corresponde
a numerosos datos experimentales, la masa molecular es proporcional

a 1-0.5 -

El indice de polimerizacidn (Pn) esta determinado por la relacién
de velocidad de polimerizacion e iniciacion:

k‘O.S IO.S -0.3 -5

— k
P = N . ! p [M] = !
Vl kt0.5 k| | kto_s
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3.4 EFECTO DE VARIOS FACTORES EN POLIMERIZACION Y
VELOCIDAD DE INJERTO

La velocidad de polimerizacion depende de la naturaleza del
monoémero; por ejemplo el acetato de vinilo polimeriza 100 veces mas
rapido que el estireno. Asi para tener mayor rendimiento Gg ) > Gr )
(el rendimiento radicquimico de asociacion de radicales del polimero
deberda ser mayor que el del mondémero); es decir, se reguiere un
mayor rendimiento de polimerizacion del mondmero que se esta
injertando (de lo contrario no se lleva a cabo el proceso o el
rendimiento es bajo) (6).

Hasta el momento no hay ninguna regla que nos indique cuales
son las variables o condiciones adecuadas para obtener un
copolimero de injerto con el rendimiento deseado o con las mejores
propiedades mecanicas.

3.4.1 Efecto de la intensidad de radiacion

A altas intensidades (razones de dosis) la polimerizacion via
radicales decrece. Debido a la recombinacién de los radicales
producidos, la velocidad de radicales en injertos en muchos casos es
proporcional a la raiz cuadrada de la intensidad de radiaciéon V ~ 1°°

(6).

3.4.2 Efecto de la dosis

A altas dosis de radiacidn la velocidad de polimerizacion se
incrementa debido a un proceso de autoaceleracién (tesis de
doctorado de G. Burillo) lo cual depende de la naturaleza del
monémero y de la intensidad de radiacion.

La auto-aceleracidn causada por un incremento de viscosidad en
el sistema, puede ocasionar una posible incremento de la velocidad de
terminacion del proceso de polimerizacion, pero que no afecte la
velocidad de propagacion de la cadena (efecto gel, es decir el
mondmero pasa de un estado liquido a un estado viscoso) (6).
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La formacion de nuevos radicales no sélo en el mondmero,
también en polimeros (en formacién). Los radicales polimericos
pueden iniciar una polimerizacién (auto-catalisis).

3.4.3 Efecto de la temperatura

La velocidad de polimerizacion o de injerto se incrementa con la
temperatura; en este caso también dependerd de la naturaleza del
mondmero ya que al lliegar a una cierta temperatura combinada con
factores como la difusidon, concentracion, dosis etc. puede haber una
homopolimerizacidn. Como se mencionaba anteriormente a mayor
temperatura se incrementa el porciento de injerto hasta llegar a una
temperatura 6ptima que no disuelva al copolimero de injerto o a la
matriz a injertar (6). :

3.4.4 Efecto de la concentracion

De esta variable, la concentracidn de mondémero dependera de
la velocidad del injerto. También la concentracion de mondmero
utilizada dependera del método empleado (preirradiacidn o directo).
Por ejemplo, si utilizamos el método directo ho es conveniente
manejar concentraciones de mondmero superior a 80% porque hay
una mayor tendencia a formar homopolimero que a injertar, y por el
contrario si se utiliza el método de preirradiacidén se debe utilizar
concentraciéon de monémero superior al 50%, ya que a
concentraciones mas pequefias el injerto sera muy pobre porque hay
menor cantidad de radicales que copolimerizaran la matriz polimérica

(6).

3.4.5 Efecto del disolvente

En el caso de la irradiacién del sistema: polimero-mondémero-
disolvente (método directo), es importante que la estructura quimica
del mondémero y el disolvente sea similar. En el caso del método de
preirradiacion también debe ser compatible el monomero con el

27




disolvente. En ambos casos es muy importante tomar en cuenta que
el disolvente empleado debe disolver al monémero, pero no disolver a
la matriz polimérica a injertar asi como al copolimero de injerto. Dicho
disolvente debe ser capaz de hinchar el polimero a injertar. En el caso
mas simple, cuando no existe transferencia de E de excitacion entre
los componentes, la velocidad de iniciacion es:

Vi = [G (R)y fim + G (R)s fs] X [/100N,]

Donde G(R)y Y G(R)s son los rendimientos de radicales del monémero
y del solvente, fm y fs son las fracciones molares de los mismos, en
este caso la velocidad de polimerizacion es:

V= Ky kS [M] X {[G(R)m fm + G (R)s fs] x [/100NAT}™

Donde Na es el Numero de Avogadro

3.4.6 Efecto del espesor

En el proceso de injerto de polimeros el incremento depende de
la difusidén del monémero en la pelicula. Existen varios trabajos en los
cuales se estudia la cinética de injerto con respecto al espesor. El
efecto de la difusion del monomero trae como resultado una reduccion
de la velocidad de injerto de peliculas gruesas comparadas con
peliculas delgadas.




3.5 RADIACTIVIDAD

La materia es radiactiva cuando los nucleos atémicos emiten
particulas subnucleares, o radiacion electromagnética caracteristica,
sin masa ni carga, teniendo lugar un intercambio de energia al mismo
tiempo (15).

Las radiaciones emitidas por el nlcleo atdmico son de 4
especies principalmente: neutrones, particulas o, particulas B, y rayos

y.

3.5.1 Los rayos y

Son radiaciones electromagnéticas, similares a los rayos X, la
luz u ondas de radio, pero con mucho menor longitud de onda y en
consecuencia mucho mayor energia. Los rayos y., al igual que los
rayos X, tienen energias bien definidas ya que son producidos por ia
transicién entre niveles de energia del atomo, pero mientras los rayos
v son emitidos por el nucleo, los rayos X resultan de las transiciones
de energia de los electrones fuera del nicleo u orbitales. Los rayos vy
son a menudo I[lamados fotones, cuando se consideran como
paquetes de energia con valor constante emitidos por un nlcleo
radiactivo al decaer (15).

3.5.2 Las particulas

Son particulas de masa despreciable (su masa es la del electrén
0 sea aproximadamente 1/1836 de aquella del protén y 1/1834 de
aquella del neutron) y presentan carga negativa o positiva. La
particula B~ o negatron es un electrén emitido por el nlcleo, el cual
aumenta 1 unidad su carga positiva, al transformar un neutrén en
protén. Por tanto, el nimero atdmico aumenta 1 unidad, el atomo se
convierte en el elemento situado 1 lugar a la derecha en la tabla
periddica y su numero de masa permanece sensiblemente el mismo.
La particula B* o positrén, es emitida cuando un protén se transforma
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en neutrén y una particula de la misma masa que el electron pero con
carga positiva es emitida por el nuclec. El nimero atémico decrece 1
unidad y el elemento se corre un lugar a la izquierda en la tabla
periddica (15).
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3.6 CRISTALES LIQUIDOS

El descubrimiento de los cristales liquidos se debe a F. Reinitzar
(1888) quien trabajé con benzoato de colesterilo. Los cristales liquidos
son compuestos que contienen propiedades intermedias entre el
estado sodlido y liquido;, varios sistemas bioldgicos exhiben
propiedades de cristal liguido como la retina del ojo humano o los
tejidos y musculos del hombre; mas un ejemplo tecnoldgico que puede
explicar claramente lo que es y para que se utilizan los cristales
liguidos son las imagenes digitales que aparecen en las pantallas de
television, y de computadoras, en las ya comunes calculadoras y
relojes digitales (18, 19).

Los cristales liquidos se clasifican en liotrépicos y termotrépicos;
los primeros dependen del disolvente empleado, los Uitimos de la
temperatura.

3.6.1 Los cristales liquidos termotropicos

Son aquellos compuestos en los que la propiedad de cristal
liguido esta en funcidn de la temperatura. Pueden formar fases
nematicas en la cual las moléculas estan alineadas paralelamente
entre si, a lo largo de sus ejes. En las fases nematicas se puede
adquirir una superestructura optica activa; es el caso de moléculas
con simetria especular 0 mezclas racémicas; llamada mesofase
nematico-quiral. Fases esméticas en las cuales se muestra un mayor
grado de orden (bi o tridimensional) que semeja mas a cristales
sblidos. Generalmente son mas viscosas que las nematicas. Fases
discéticas; en estas fases las moléculas tienen un arreglo a lo largo
del eje en el plano de la capa y paralelamente de cada una. El eje
alineado de cada capa esta rotado por un pequefio angulo con
respecto a la capa adyacente (18, 19).

3.6.2 Los cristales liquidos liotrépicos

Son aquelios que presentan la propiedad de cristal liquido en
funcién de la concentracion vy tipo de disolvente. Pueden forma fases
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hexagonales: las cuales constituyen agregados cilindricos de
moléculas de surfactante, empacadas con geometria hexagonal.
Fases laminares: en esta estructura el agua se encuentra entre
bicapas de molécuclas anfifilicas. Fases cubicas; las moléculas de
surfactante se agregan en esferas, que a su vez se empacan en una
red cubica centrada en el cuerpo (18, 19).

3.6.3 Cristales liquidos poliméricos via no-covalente

Al inicio de la década de los 90 Geraldin Bazuin (27, 28) aporta a
la ciencia una nueva modalidad para obtener cristales liguidos
poliméricos, los cuales se caracterizan por uniones no covalentes
entre un material polimérico y un cristal liquido (de bajo peso
molecular). Este concepto de interaccion electrostatica se representa
esquematicamente de la siguiente forma;

MATRIZ INJERTADA

POLIMERO
INJERTADO
69 69 @
& & &
MESOGENO

FUNCIONALIZADO
CL

Las uniones no-covalentes juegan una parte importante en los
cristales liquidos poliméricos (CLP), ya que pueden inducir el
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mesomorfismo. Recientemente se ha demostrado que las uniones no-
covalentes presentan ventajas en la construccion molecular de los
CLP.

La creacioén de los CLP con uniones no-covalentes se les puede
clasificar dentro de la quimica supramolecular, en donde en forma
separada el polimero y e compuesto de bajo peso molecular no
exhiben propiedades de cristal liquido, pero si la presentan una vez
unidos.

3.6.4 Los cristales liquidos poliméricos (18, 19)

Presentan diferentes fipos de estructura y son principalmente
cristales liquidos termotrépicos. Ademas, la relacion del niumero de
mesdgenos por unidad respectiva es variable. lgualmente los
mesogenos pueden encontrarse tanto en la cadena principal como en
cadenas laterales del polimero.

3.6.5 Aplicaciones de los cristales liquidos (18, 19)

En la actualidad existen numerosas aplicaciones de los cristales
liquidos en la vida diaria:

Los cristales liguidos termotrépicos de bajo peso molecular se
utilizan en "displays” (pantallas).

Los cristales liquidos poliméricos (CLP) tienen menos éxito en
pantallas debido a su tiempo de respuesta mas lento. Una aplicacion
potencial de los CLP en la que el tiempo de respuesta no es critico, es
el de sistemas de almacenamiento de informacién éptica, lo cual se ha
explorado ampliamente aunque no lo suficiente para su utilizacion
comercial.

Los copolimeros formados de un polimero amorfo y uno
cristalino, comprenden dos clases de polimeros generalmente
incompatibles; los cristales liquidos de las macromoléculas resultantes
actian como el enlace entre estos dos materiales distintos, ademas
orientar las moléculas en todo el sistema.

Otra aplicacién, es modular o controlar el flujo en algtin proceso.
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3.7 TECNICAS DE CARACTERIZACION EN POLIMEROS
(EMPLEADAS EN ESTA TESIS)

Dadas las necesidades de nuestra sociedad es muy importante
la sintesis de nuevos compuestos, para una posible aplicacién en la
industria; es aqui donde juega un papel importante la caracterizacién
de un nuevo compuesto, ya que existen técnicas complementarias con
las cuales podemos saber los grupos quimicos presentes,
comportamiento térmico, grado de cristalinidad, resistencia mecanica,
etc.

3.7.1 Espectroscopia de Infrarrojo

La espectroscopia de IR ha llegado a ser una de las técnicas
mas importantes para la determinacién de la estructura molecular. Sus
aplicaciones de tipo analitico la han convertido en una herramienta
indispensable en el laboratorio quimico. La region del infrarrojo es una
determinada zona de la radiacion electromagnética, situada por
debajo de la parte roja de la region visible. Como toda radiacidén
electromagnética, la radiacién infrarroja es un movimiento ondulatorio,
formado por un campo magnético oscilante. La radiacion infrarroja,
puede caracterizarse por la longitud de onda (14).

3.7.2 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Esta técnica es bastante sencilla con la cual se puede ver la
resistencia térmica de los compuestos con respecto a un programa de
variacion de temperatura; es decir, en una grafica de % de pérdida de
peso vs Temperatura se puede saber la temperatura de
descomposicion de una muestra.

3.7.3 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Cuando un material pasa por un cambio de estado fisico, por
ejemplo, una fusién o una transicién cristalina de una forma a otra, o
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cuando reacciona quimicamente, tiene lugar una absorcién o un
desprendimiento de calor. Muchos de estos procesos pueden ser
iniciados simplemente aumentando la temperatura del material. Los
calorimetros diferenciales de barrido estan disefiados para determinar
las entalpias de estos procesos, midiendo el flujo calorifico diferencial
requerido para mantener una muestra del material, y una referencia
inerte a la misma temperatura. El método es uno de los mas
importantes en la determinacién de las mesofases de un cristal liquido
(13).

3.7.4 Difraccion de Rayos-X

Esta técnica nos ayuda a determinar el ordenamiento en la
estructura de un compuesto, es decir; si el compuesto tiene un alto
ordenamiento presentara una estructura cristalina; si por el contrario,
no hay ordenamiento el compuesto presenta una estructura amorfa.
Las graficas representativas de esta técnica se llaman difractogramas;
cuando se presentan maximos orientados se considera que el
compuesto es cristalino y cuando no hay maximos, sino una zona
ancha de dispersion el compuesto es amorfo.

Cuando se utiliza esta técnica con una platina de calentamiento
controlada, es muy util en la determinacion de un cristal liquido
polimérico (12).

3.7.5 Microscopio Electrénico de Barrido

Con esta técnica podemos saber la estructura de la superficie de
la pelicula injertada ya que esta técnica hace un barrido de Ia
superficie. La preparacién de las muestras requiere un recubrimiento
de oro; ademas con la ayuda del microscopio se puede saber el
tamafio aproximado de la cadena injertada y si el injerto es
homogeneo o heterogéneo.
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3.7.6 Microscopio de Luz Polarizada

Por medio del microscopio de luz polarizada se observa si hay
birrefringencia (reflexion de luz por planos orientados); al calentar se
puede observar si hay cambios cristalinos en el estado fundido o no
hasta la temperatura isotropica donde no hay reflexiéon de luz vy la
superficie es negra. Esta técnica al igual que el DSC ayuda a
identificar si un compuesto presenta propiedades de cristal liquido.

36



CAPITULO IV

DESARROLLO |
EXPERIMENTAL

CRISTALES LIQUIDOS POLIMERICOS
VIA NO-COVALENTE
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INJERTO DE DIMETILAMINOETILMETACRILATO EN PP

4.1 DESARROLLO EXPERIMENTAL (3, 4, 17)

Para obtener copolimeros de injerto, en esta tesis se emplean
tres métodos: irradiacién directa, irradiacion directa en presencia de
vapor del mondémero y preirradiacién oxidativa. Dependiendo de la
naturaleza del mondmero se emplea el método que presente el
porcentaje de injerto deseado, peliculas homogéneas y transparentes.

El mondmero empleado en la preparacion de los copolimeros de
injerto se destila a vacio para eliminar el inhibidor e impurezas. El N,N-
dimetilaminoetiimetacrilato (DMAEMA) empleado es de Aidrich (No.
23,490-7) con 98% de pureza, punto de ebullicion 182-192 °C np®°,
densidad de 0.933 g/ml.

El polipropileno (PP) con el que se trabaja es de
aproximadamente 0.07 mm de espesor; los fragmentos utilizados son
de 1 cm de ancho por 5 cm de largo, 71% de area cristalina
determinada por el metodo de difraccidn de Rayos-X, un peso
molecular M,= 39,000, M,= 179,000 determinado por Cromatografia
de Permeacién en Gel (GPC), se empled un egupo de Varian 9002 e
integrador Varian 4400, en el HM-UNAM. Se pufifican con metanol
agitando magnéticamente durante 2 horas y se seca a vacio para
eliminar el disolvente empleado en su purificacion.

Se trabaja a una intensidad de radiacion aproximadamente
constante para poder comparar los resultados obtenidos variando
dosis de irradiacidn o, temperatura y tiempo de reaccién,
concentracion de mondmero, etc. El intervalo de dosis de radiacion se
asignara después de hacer un estudio del porcnento de injerto en
funcién de la dosis.

Se utiliza una fuente de rayos gamma de °Co Gammabeam

651PT con una actividad de 55,800 Ci (julio 1999) ubicada en el
Instituto de Ciencias Nucleares, UNAM.
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4.1.1 Injerto por el método de irradiacion directa
Para injertar por este método se procede:

a) Se purifican las peliculas de polipropiieno con metanol para
eliminar impurezas y se secan a vacio para garantizar que estén libres
de humedad y disolvente (metanot).

b) Se pesa la pelicula de polipropileno y se coloca en una
ampolleta de vidrio (pyrex).

c) En la misma ampolleta se agrega una solucién mondémero-
disolvente a una concentracién conocida, el volumen empleado debe
cubrir en su totalidad la pelicula que se desee injertar.

d) Se degasifica la ampolleta para que quede libre de oxigéno y
se sella a vacio.

e) Se irradia las ampolletas a la dosis deseada, a una intensidad
constante.

f) Se abre la ampolleta, se separa el copolimero de injerto del
homopolimero formado y del mondmero residual. Se purifica el
copolimero de injerto con un disolvente que disuelva al homopolimero,
pero no al copolimero de injerto; se agita magnéticamente durante 24
horas para eliminar el homopolimero formado en el sistema.

g) La pelicula injertada se seca a vacio y se pesa; por diferencia
de pesos establecemos el porcentaje de injerto, utilizando la siguiente
férmula:

. W-W
% Injerto S x 100
Wo

Donde:

W = Peso final, Wo = Peso inicial
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h) Finalmente se caracterizan las peliculas injertadas, mediante
IR, DSC, Rayos-X, SEM y PLM.

4.1.2 Injerto por el método de preirradiacion
Se siguieron los pasos:

a) Se purifican las peliculas de polipropileno con metanol para
eliminar impurezas y se secan a vacio.

b) Se irradia el polipropileno a una dosis deseada en presencia
de aire, a una intensidad de dosis constante, de esta forma se
producen peréxidos e hidroperoxidos en las peliculas.

c) Se pesa el polipropileno y se coloca en una ampolleta de
vidrio (pyrex).

d) Se agrega una solucion mondémero-disolvente a una
concentracién conocida, para cubrir en su totalidad la pelicula de
polipropileno.

e) Degasificar la ampolleta con el sistema polipropileno-
monémero-disolvente hasta quedar libre de oxigeno y se sella a vacio.

f) Se coloca la ampolleta en un bafio de temperatura controlada
a la temperatura y tiempo de reaccién deseados, para la formacién de
radicales a partir de los peréxidos e hidroperdxidos formados.

g) Se abre la ampolleta y se purifica el copolimero de injerto;
empleando un disolvente del homopolimero formado pero que no sea
un disolvente del copolimero, se agita magnéticamente por un periodo
de 24 horas para garantizar la obtencién de una pelicula libre de
residuos e impurezas.

h) Las peliculas se secan a vacio y se pesan, para calcular el

porcentaje de injerto, empleando la misma férmula del método de
irradiacion directa.
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i) Se caracterizan las peliculas de injerto mediante IR, DSC,
Rayos-X, SEM y PLM.

Nota: Se vario la dosis de preirradiacién, temperatura y tiempo de
reaccion hasta encontrar las condiciones éptimas.

4.1.3 Injerto por el método de irradiaciéon directa en presencia de
vapor del mondmero a injertar

Para emplear este método, al igual que en los antes
mencionados; es importante tener la pelicula completamente limplia y
seca.

a) Se pesa la pelicula de polipropileno y se coloca en una
ampolleta de vidrio (pyrex), disefiada de tal forma que la pelicula no
esté en contacto con la solucién mondmero-disolvente.

PP

vapor del

mondmero .
e mondmesro

blindaje de Pb

by Se agrega la solucion monémero-disolvente a una
concentracidn conocida, empleando una jeringa con la finalidad de
qgue la solucién no esté en contacto con la pelicula (s6lo deben llegar
los vapores).

c) Se degasifica la ampolleta para que ésta quede libre de
oxigeno y se sella a vacio.

d) La ampolleta libre de oxigeno se coloca en un recipiente de
plomo, cubriendo (blindando) unicamente la solucibn mondmero-
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disolvente, permitiendo que la radiacion ionizante incida sobre la
pelicula que esta en contacto con los vapores de la disolucion,

e) Se irradian las ampolletas a la dosis deseada, a una
intensidad constante.

f} Se abre la ampolleta, se separa el copolimero de injerto del
homopolimero formado.

g) Se purifica el copolimero de injerto, para tenerlo libre de
impurezas y/o homopolimero formado.

h) La pelicula injertada se seca a vacio y se pesa para calcular
el incremento en peso (%), empleando la férmula antes mencionada.

i} El copolimero obtenido se caracteriza mediante IR, Rayos-X y
PLM.
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4.2.1. Pruebas de hinchamiento

Se realizan pruebas de hinchamiento de los copolimeros para
conocer las condiciones éptimas para la formacién de la sal, la cual
sera mas facil cuanto mayor sea €l hinchamiento, las cuales consisten
en:

a) Se pesa la pelicula del copolimero de injerto.

b) Se coloca el copolimero de injerto en metanol (se emplea este
disolvente, ya que hincha el PP y disuelve los cristales liquidos
empleados en la formacidn de las sales poliméricas) a una
temperatura controlada de 25 °C durante un intervalo de tiempo
comprendido entre 15 minutos y 24 horas (sin agitacion magnética);
para saber el tiempo necesario para aicanzar el maximo hinchamiento.

c) Retirar la pelicula del disolvente cuando cumpla el tiempo
deseado de hinchamiento (en este caso alcanzd el maximo
hinchamiento a 2 horas), secarla con un papel absorbente y pesaria
inmediatamente. Colocar la pelicula nuevamente en el disclvente para
continuar el hinchamiento.

d) Repetir el paso anterior hasta alcanzar el maximo
hinchamiento o hinchamiento limite.

Nota: El porcentaje de hinchamiento se calcula por diferencia de
pesos; con la formula empleada para el calculo del porciento de
injerto.

4.3.1 Formacion de sales poliméricas

Sabiendo el tiempo minimo necesario para alcanzar el maximo
hinchamiento, se procede a la formacién de las sales:

a) Pesar el copolimero de injerto, calcular el numero de mol de
N,N-dimetilaminoetiimetacrilato en la pelicula. Se conoce el peso del
PP antes y después de injertar, conociendo los gramos injertados de
DMAEMA serealiza la siguiente operacion:
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masa (g)

n =
peso molecular (g/mol)

Donde;

m = masa de DMAEMA
PM = peso molecular de DMAEMA (157 g/mol)

b) Colocar en un pesafiltro el copolimero de injerto y uno de los
acidos-p-benzoicos en una solucion de metanol (este disuelve los
acidos-p-benzoicos e hincha la pelicula).

¢) Agitar magnéticamente durante 24 horas, posteriormente se
saca de la solucion la pelicula, se purifica con metanol y se lleva a
peso constante.

d) Se pesa la sal polimérica obtenida.

e) Calcular el nimero de moles del incremento correspondiente
al acido-p-benzoico; conociendo el nimero de mol de DMAEMA y del
acido-p-benzoico se calcula porcentaje de sal formada. Conociendo el
incremento de peso correspondiente a los gramos de cristal liquido se
emplea la féormula n=m/PM. Sabiendo el numero de mol de DMAEMA
y del cristal liquido, se obtiene el porcentaje de formacién de sal de la
siguiente forma:

X mol de DMAEMA ———— 100%
X mol de cristla liqguido ———— Y %
Donde:

Y es el porcentaje de sal formado
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4.4.1 Unidad estructural y ruta de sintesis del Injerto de N,N-
dimetilaminoetilmetacrilato en polipropileno:

Empleando radiacién gamma, se irradia el polipropileno (PP) en
presencia de aire; mediante este proceso el PP pierde un hidrégeno,
generandose el radical libre, el cual interacciona con el oxigeno y se
generan peréxidos e hidroperdxidos.

CHy CHa
‘ Co-60 '
......CH2—--(|;—-- AAAARAAAAA— T —CHZ'""'?-—— -+ 02 e
H n n
CHg - CHs - ?Hs
— CH2~—(l: — + - CHZ“? — —> 25
0'oH. L 0 Jn o Ji
- (I) -
— CHz_(l: —_
L CHs _in

l.os perdxidos e hidroperdxidos en la pelicula de PP, se someten
a calentamiento para doar origen a los radicales libres, los cuales

estan en contacto con la solucion DMAEMA-benceno, dando inicio al
injerto.

cH CH,
| 3 CH,=C Benceno
— CHz-—-C — + ézo Temp.
6 | /CH3
P n O—CHy—CH,—N
2 2 NCH,
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Después de someter el sistema a temperatura y tiempo de
reaccion, se obtiene el copolimero de injerto con la siguiente
estructura:

G
— CHZ.._? —
O n

o
ch“‘C““ &[) - CHz—CHz

L———,———Jl m

/CH3
N\,

El copolimero de injerto se pone en contacto con uno de los
derivados de acido benzoico, empleando metanol ya que este hincha
la pelicula DMAEMA-g-PP y disuelve el acido benzoico.

CHy OH
~CHy=C— + ¢=0
O Jn @ HaC~ OH
Sz o /CHs R T=25"C
Hsc—*C]?— Cm— 0— C"{z—m‘fz—'\!\m_l3 Presion atmosférica
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Formandose asi la sal polimérica.

o
—_ CHz_(l: -
O n
CHg CHS
HyC— G g O— CHy— CH—NGH @..?\C——©—R
] MR
——m CHs
Donde R=
C4HeO~ C4H9“©—C =C—-
CeHia— CsH1r©“‘CEC—
CgHy70— CgH;7—C=C-
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4.5.1 Caracterizacion

La caracterizacion se lleva a cabo por medio de las siguientes
técnicas:

1) FTIR. Se utilizd un Espectrofotometro de Infrarrojo con
Transformada de Fourier Perkin-Elmer 1600 Series acoplado a un
7475A Plotter Hewlett Packard, utilizando una celda de Reflexion Total
Atenuada (ATR) Perkin-Elmer. La caracterizaciéon se realizé en el
Instituto de Ciencias Nucleares; UNAM. La espectroscopia de IR ha
llegado a ser una de las técnicas mas importantes para la
determinacion de la estructura molecular. Sus aplicaciones de tipo
analitico la han convertido en una herramienta indispensable en el
laboratorio quimico. La region del infrarrojo es una determinada zona
de la radiacién electromagnética, situada mas alla de la parte roja de
la region visible. Como toda radiacion electromagnética, la radiacién
infrarroja es un movimiento ondulatorio, formado por un campo
magnético oscilante. La radiacidn infrarroja, puede caracterizarse por
la longitud de onda.

2) Difraccidon de Rayos-X. Para la caracterizacion por esta
técnica se utilizé un Difractémetro Siemens D-500 con un
monocromador de grafito acoplado a un tubo de rayos X de anticatodo
de cobre y un software "Diffrac at de Socabim". El analisis se realizd
en el Instituto de Investigaciones en Materiales; UNAM. Esta técnica
nos ayuda a determinar el ordenamiento en la estructura de un
compuesto, es decir; si el compuesto tiene un alto ordenamiento
presentara una estructura cristalina; si por el contrario, no hay
ordenamiento el compuesto presenta una estructura amorfa. Las
graficas representativas de esta técnica se llaman difractogramas;
cuando se presentan maximos orientados se considera que el
compuesto es cristalino y cuando no hay maximos, sino una zona
ancha de dispersion el compuesto es amorfo. Cuando se utiliza esta
técnica con una platina de calentamiento controlada, es muy utit en la
determinacién de un cristal liquido polimérico.
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3) Calorimetria Diferencial de Barrido (DCS). El calorimetro
empleado en el anélisis es un Perkin-Elmer DSC-7. La caracterizacion
se realizdé en el Instituto de investigaciones en Materiales; UNAM.
Cuando un material pasa por un cambio de estado fisico, por ejemplo,
una fusién o una transicion cristalina de una forma a otra, o cuando
reacciona quimicamente, tiene Ilugar una absorcibn o un
desprendimiento de calor. Muchos de estos procesos pueden ser
iniciados simplemente aumentando la temperatura del material. Los
calorimetros diferenciales de barrido estan disefiados para determinar
las entalpias de estos procesos, midiendo el flujo calorifico diferencial
requerido para mantener una muestra del material, y una referencia
inerte a la misma temperatura. EI metodo es uno de los mas
importantes en la determinacién de las mesofases de un cristal
liquido.

4) Analisis Termogravimétrico (TGA). Se utiliza un analizador
termogravimétrico 951 de DuPont Instruments controlado por un
analizador térmico 990. Se usé un analizador del Instituto de Ciencias
Nucleares; UNAM. Esta técnica es bastante sencilia con la cual se
puede ver la resistencia térmica de los compuestos con respecto a la
temperatura; es decir, en una grafica de porcentaje de pérdida de
peso vs Temperatura se puede saber la temperatura de
descomposicién de una muestra.

5) Microscopio Electronico de Barrido (SEM). La caracterizacién
se llevé a cabo con un microscopio Jeol JSM-5200, ubicado en el
Instituto de Fisica; UNAM. Con esta técnica podemos saber la
estructura de la superficie de la pelicula injertada ya que esta técnica
hace un barrido de la superficie. La preparacién de las muestras
requiere un recubrimiento de oro; ademas con la ayuda del
microscopio se puede saber el tamafio aproximado de la cadena
injertada y si el injerto es homogéneo o heterogeneo.
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6) Microscopio de Luz Polarizada. La caracterizacién por esta
técnica se realizé en Instituto de Investigaciones en Materiales. Por
medio del microscopio de Iluz polarizada se observa si hay
birrefringencia (reflexion de luz por planos orientados); al calentar se
puede observar si hay cambios cristalinos en el estado fundido o no
hasta la temperatura isotropica donde no hay reflexion de luz y la
superficie es negra. Esta técnica al igual que el DSC ayuda a
identificar si un compuesto presenta propiedades de cristal liquido.
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CAPITULO V

DESARROLLO
EXPERIMENTAL

CRISTALES LIQUIDOS POLIMERICOS
VIA COVALENTE



INJERTO DE CLORURO DE ACRILOILO EN PP

5.1 DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para obtener copolimeros de injerto, se emplearon tres métodos:
irradiacion directa, irradiacion directa en presencia de vapor del
mondmero y preirradiacion oxidativa; descritos anteriormente.

El cloruro de acriioilo empleado en la preparacion de los
copolimeros de injerto se destilé a vacio para eliminar el inhibidor e
impurezas. E|l mondmero es de Aldrich (No. A2,410-9) con 96% de
pureza, punto de ebullicién 72-76 °C np?°, densidad de 1.114 g/ml.

El polipropileno (industrial) empleado es de las mismas
caracteristicas que en el injerto de DMAEMA-g-PP.

Se trabajé a varias intensidad de radiacidn (2.4, 3.1y 7.0 kGy/h),
empleando una fuente de rayos gamma de °°Co (Gammabeam
651PT) con una actividad de 55,800 Ci (julio 1999).

La caracterizacién se llevdé a cabo por medio de las técnicas:
FTIR, Difraccion de Rayos-X, Calorimetria Diferencial de Barrido
(DCS), Analisis Termogravimétrico (TGA) y Microscopio de Luz
Polarizada.
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5.2.1 Injertos de monomeros vinilicos por medio de enlaces
covalentes.

En este caso la sintesis del injerto se realizd en dos partes,
primero se injetta el mondémero de cloruro de acriloilo o metacriloilo,
por cualquiera de los tres métodos antes mencionados (Capitulo 5), y
posteriormente se esterifica con un alcohol u otro compuesto que
posea Un grupo mesdgeno.

Para su sintesis por el método directo se llevan a cabo los
siguientes pasos:

a) Pesar una pelicula de polipropileno, colocarla en una
ampolleta, agregar una solucion conocida de cloruro de acriloilo e
irradiar a varias dosis e intensidades de radiacién (el tiempo de
irradiacion dependera de la dosis € intensidad de radiacién).

b) La pelicula cloruro de acriloilo-g-PP se purifican con un
disolvente (cloroformo) seco (libre de humedad), agitando
magnéticamente hasta eliminar el homopolimero y los residuos de
mondémero.

c) Posteriormente se realiza la esterificacion con metanol, ya
que este compuesto es mas estable, evitando asi una posibie
hidrolizacion del grupo acriloilo.

d) Finalmente se seca y se pesa la pelicula para saber el
porcentaje de injerto, empleando la misma férmula de los otro
métodos.

La esterificacion con metanol para estudiar la cinética de la
formacion del injerto se realizd manteniendo la dosis, intensidad de
radiacién, concentracion de mondmero, temperatura y tiempo de
reacciéon. Se repitid nuevamente el injerto de cloruro de acriloilo a
porcentajes cercanos al 100%, en este caso se esterificé con un
cristal liquido (disuelto en cloroformo) que contenga un grupo
mesogeno para tratar de obtener un cristal liquido polimérico sin Ia
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necesidad de formar sales; es decir, injertar un cristal liquido
directamente en el polipropileno.

Nota: El estudio preliminar de la cinética de injerto de cloruro de
acriloilo en polipropileno, en el cual se esterifica con metanol, es
debido a que los cristales liquidos son caros, se sintetizaron en el
laboratorio (no se pueden comprar), el metanol por el contraric es muy
barato.

El método alterno (usual) serfa la sintesis de acrilato con un
grupo mesdégeno y su posterior injerto por radiacion, sin embargo se
ha encontrado, que con frecuencia se homopolimeriza el mondémero
de acrilato durante su sintesis, antes de ser injertado debido a que es
un mondémero muy reactivo. En este caso se obtiene el injerto de
cloruro de acriloilo en polipropileno en el cual Unicamente se
substituye el cloro por el cristal liquido, como se puede ver en el
siguiente esquema:

PP wawsasanasassssns WAAAAMAAAANANS
% . W[ —
4

—Cl

cloruro de cristal liquido

acriloilo
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5.3.1 Unidad estructural y ruta de sintesis del injertos de
mondémeros vinilicos en polipropileno

Se irradia el polipropileno (PP) en atmésfera inerte, empleando
radiacidbn gamma; mediante este proceso el PP pierde un hidrégeno,
generandose los radicales libres, l0s cuaies estan en contacto con el
cloruro de acriloilo, dandose asi el inicio del injerto.

CHs CH ©
Co 3 T=25C

| 60 ! o
{C”fc } T OMrg } PO ——

H P C=0 D =5.3kGy

El copolimero de injerto obtenido se pone en contacto con el
cristal liquido (disuelto en cloroformo) y se substituye el cloro por esté
dltimo.

CHa

I
}[CHT—C } + R—~©—CEC-@-S"—O—(CH2)12“OH —
- n

’

L :
CH— C—0—(CHy);;-0-C~O-c=c-O-R
I m

Donde R= H, CsH;;, C7H;s
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CAPITULO VI

RESULTADOS Y
DISCUSIONES

CRISTALES LIQUIDOS POLIMERICOS
VIA NO-COVALENTE
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Cristales liquidos poliméricos via no-covalente

Para obtener los cristales liquidos poliméricos via no-covalente,
fue necesario realizar el injerto de N,N-dimetilaminoetiimetacrilato
(DMAEMA) en polipropileno (PP), para lo cual se estudiaron los
siguientes parametros: concentracidn de monoémero, dosis de
irradiacion, temperatura y tiempo de reaccion.

Se realizan pruebas de hinchamiento de los copolimeros para
conocer las condiciones éptimas para la formacioén de la sal, la cual
serd mas facil cuanto mayor sea el hinchamiento.

Encontrando los parametros del injerto de DMAEMA-g-PP, se
realiz6 la formacion de las sales poliméricas, las cuales dan origen a
los cristales liquidos poliméricos via no-covalente, empleando los
siguientes derivados de Acidos benzoicos: acido-p-butoxibenzoico,
acido-p-butiltolan-p’-benzoico, acido-p-pentiltolan-p’-benzoico, acido-p-
hexilbenzoico, acido-p-octiloxibenzoico y acido-p-octinitbenzoico.

La caracterizacion se llevo a cabo por varios métodos con la

finalidad de obtener resultados en las diferentes etapas de
preparacion del cristal liquido polimérico.
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Figura 6.1.1 Injerto de dimetilaminoetilmetacrilato en polipropileno en
funcién de la concentracién, dosis de preirradiacion 250 kGy, [=5.5
kGy/h, temperatura 45 °C, tiempo de reaccién 14 h.
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La gréfica de porcentaje de injerto en funcion de la
concentracion de mondmero, nos indica que a medida que se
incrementa la concentracién de dimetilaminoetiimetacrilato se
incrementa el porciento de injerto; esto se debe a que a mayor
concentracion, se mejora la difusion del monomero en el sistema ya
gue en este caso el mondémero es un buen agente de hinchamiento
del PP, favoreciendo el injerto (hay que recordar que a mayor
hinchamiento, mayor difusion y mayor porcentaje de injerto). En este
caso se utiliza benceno como disolvente, ya que no presenta efectos
secundarios con la radiacion. Como se puede apreciar en la grafica la
mejor concentracion es 80% de monodmero, pero desafortunadamente
a esta concentracién hay una gran cantidad de homopolimero
formado, se requiere lavar la pelicula con algin disolvente comun
(metanol, benceno, tolueno) por un par de dias. Debido a lo antes
mencionado, se trabajd a una concentracidn  60/40
mondémero/discivente (% en volumen); en este caso sélo se requiere

de un par de horas para lavar la pelicula obtenida y el porcentaje de
injerto es el deseado.
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Figura 6.1.2 Injerto de dimetilaminoetilmetacrilato en polipropileno en
funcion de la dosis, 1=10 kGy/h, concentracion monomero/disolvente
60/40, temperatura 45 °C, tiempo de reaccién 14 h.

} 1 i

150 200 250 300
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La gréfica de porcentaie de injerto en funcion de la dosis de
preirradiacion, nos muestra que a medida que se incrementa la dosis
se incrementa el injerto (%) hasta una dosis de 100 kGy, después de
esta, se llega a la meseta. A dosis de preirradiacion de 100, se
alcanza un maximo en la formacion de perdxidos e hidroperdxidos, los
cuales por calentamaiento (45 °C) dan origen a la formacién de
radicales libres e iniciar el injerto. No hay incremento en el injerto a
dosis de preirradiacién superiores, debido a que hay saturacién de
radicales libres, los cuales se recombinan entre si.
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Figura 6.1.3 injerto de dimetilaminoetilmetacrilato en polipropileno en
funcibn del tiempo de reaccion, =10 kGy/h, concentracion
mondémero/disolvente 60/40, temperatura 45 °C, a diferentes dosis de
preirradiacion
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En |a grafica de porcentaje de injerto en funcién del tiempo de
reaccion, se observa que a dosis entre 50 y 100 kGy hay mayor
incremento en el injerto al aumentar el tiempo de reaccién. Al igual
que en la figura 6.1.2 se manifiesta que al incrementar la dosis de
preirradiacion aumenta el injerto, hay un traslape en las curvas
realizadas a 100, 200 y 250 kGy por el mismo efecto explicado en la
grafica anterior. Al aumentar el tiempo de reaccién, aumenta el % de
injerto. Se considera que calentar a 45 °C es adecuado durante 14 hr,
a tiempos mayores el porcentaje de injerto no aumenta en forma
apreciable, ya que casi todos los radicales libres formados en el
proceso han reaccionado (Bucio 1997). La vida media de estos
radicales podria medirse por medio de EPR, esto podria realizarse en
estudios posteriores.
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Figura 6.1.4 Injerto de dimetilaminoetilmetacrilato en polipropileno en
funcién del tiempo de reaccion, [=10 kGy/h, concentracion
mondémero/disolvente 60/40, a diferentes temperaturas, dosis de
preirradiacién de 200 kGy.
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Después de encontrar los parametros de dosis de preirradiacion,
tiempo de reaccién y concentracién de mondmero, se procedid a
realizar el injerto a diferentes temperaturas de reaccién; lo que se
puede ver en la presente grafica es que al incrementar la temperatura
de reaccién en el intervalo de 45 a 65 °C incrementa el porcentaje de
injerto, arriba de 65 °C el injerto decrece. Lo anterior se debe a que al
incrementar la temperatura, aumenta la difusion y velocidad de
propagacién del monémero hasta una temperatura optima, arriba de
esta hay una probabilidad mayor de recombinacién de los radicales en
formacién, que inhibe la reaccién y puede haber disolucion del PP.



Figura 6.2.1 Hinchamiento en metanol a 25 °C del Injerto de
dimetilaminoetilmetacrilato en polipropileno, en funcién de porcentaje
de injerto. (=10 kGy/h, concentracion de mondmero 60%,
temperaturas de injerto = 45 °C, tiempo de hinchamiento 2 h.
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Se eligieron 2 horas de hinchamiento porque inicialmente se
realizé éste a diferentes tiempos, iniciando en 5 minutos y se encontrd
que en 2 horas se tenia el hinchamiento limite (sin agitacion
magneéntica).

Después de obtener los copolimeros de injerto se hace la
prueba de hinchamiento; ya que este es un factor importante que
favorece la formacién de sales poliméricas. En la grafica 6.2.1 se
. puede ver que hay un incremento del hinchamiento al aumentar el
injerto; pero no hay gran diferencia en cuanto a la dosis de
preirradiacion utilizada sobre todo entre las dosis mas bajas 50 y 100
kGy y entre 200 y 250 kGy, lo cual significa que la estructura del
injerto y largo de las cadenas es similar.
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- Figura 6.2.2 Hinchamiento en metanol a 25 °C del Injerto de
dimetilaminoetilmetacrilato en polipropileno, en funcion de porcentaje
de injerto. |=10 kGy/h, concentracidn de mondémero 60%, dosis de
preiradiacion = 200 kGy, tiempo de hinchamiento 2 h.
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Al igual que en la figura 6.2.1 se observa que a mayor injerto
mayor porcentaje de hinchamiento; es decir que al incrementar el
injerto la pelicula absorbe mayor cantidad de disolvente (metanol), lo
cual indica que el tamafio de las cadenas injertadas es mayor al
incrementar el porcentaje de injerto; ademas podemos ver que las
cuatro graficas a diferentes temperaturas presentan la misma
tendencia; es decir las peliculas presentan un cierto grado de
hinchamiento debido al % de injerto y no a las diferentes temperaturas
de trabajo en su formacion, excepto a 75 °C en donde hay posible
disolucién del polipropileno.
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6.3 Formacion de Sales Poliméricas de DMAEMA-g-PP con
diferentes Cristales Liquidos.

Se conoce el peso del PP antes y después de injertar,
conociendo los gramos injertados de DMAEMA se realiza [a siguiente
operacién:

masa (g)

n=
peso molecular (g/mol)

Donde:

m = masa de DMAEMA
PM = peso molecular de DMAEMA (157 g/mol)

Se calcula el nimero de moles del incremento correspondiente
al acido-p-benzoico; conociendo el numero de mol de DMAEMA y de
los &cido-p-benzoico, se calcula  porcentaje de sal formada.
Conociendo el incremento de peso correspondiente a los gramos de
cristal liquido se emplea la formula n=m/PM. Sabiendo el nimero de
mol de DMAEMA vy del cristal liquido, se obtiene el porcentaje de
formacién de sal de |a siguiente forma:

X mol de DMAEMA — 100 %
X mol de cristla liquido ~———— Y %
Donde:

Y es el porcentaje de sal formado
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Resultados obtenidos de la formacion de sales poliméricas de
DMAEMA-g-PP a diferentes porcentajes de injerto.

C4Hg-0O-CsH4-COOH

Injerto (%) DMAEMA (mol) CL (mol) Sal (%)
220 3.43x 10™ 2.30x 107 67
200 2.05x10™ 0.88 x 10* 43
130 1.98 x 10 0.90 x 10 46
122 1.09 x 10™ 0.38 x 10™ 35
100 1.13x 10 0.45x 10™ 34
65 0.40 x 10 0.16 x 10™ 41
A8 0.76 x 10™ 0.40x 10™ 52
46 1.17 x 10™ 0.37 x 10 52

C4H9-C6H4-C—=—C“05H4-COOH

Injerto (%) | DMAEMA (mol) CL (mol) Sal (%)
160 1.25 x 10™ 0.39 x 10* 32
120 1.03 x 10™ 0.26 x 10 25
100 0.59 x 10™ 0.12 x 10 21
45 0.39 x 10™ 0.21x 10* 53

C5H1 1 -CGH4*CEC-CGH4*COOH

Injerto (%) | DMAEMA (mol) CL (mol) Sal (%)
160 1.18 x 10 0.30 x 107 26
120 0.92 x 10 0.37 x 10™ 40
80 1.48 x 10 0.25 x 10 17
65 0.60x 10™ 0.20 x 10° 34
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CeHi3-CoHa-COOH

Injerto (%) DMAEMA (mol) CL (mol) Sal (%)
140 1.59 x 10 0.33 x 10™ 21
110 1.83 x 10™ 1.01 x 10 55
101 1.25 x 107 0.58 x 10 47
92 1.01 x 107 0.59 x 10 58

CgH47-O-CgH4-COOH

Injerto (%) | DMAEMA (mol) CL (mol) Sal (%)
200 1.00 x 10 0.24 x 10 23
200 1.60 x 10™ 0.34 x 10 21
150 2.23x 10 0.86 x 10 39
120 0.87 x 10™ 0.19 x 10™ 22
109 1.00 x 10™ 0.30 x 10™ 30
107 1.69 x 107 0.74 x 10 44
92 1.22 x 10™ 0.49 x 10™ 40
65 0.35 x 10™ 0.05x 10™* 15

CaH17~CEC-CeH4‘*COOH

Injerto (%) | DMAEMA (mol) CL (mol) Sal (%)
160 1.19 x 10™ 0.59 x 10 49
100 0.94 x 10 0.52 x 10 56
65 0.39x 10™ 0.22x 10° 58
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Figura 6.4.1 Difractograma de rayos-X del injerto de dimetilamino
etilmetacrilato en polipropileno.
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En este difractograma se puede observar que el polipropileno
(PP) es cristalino por la presencia de maximos orientados con una
cristalinidad relativa o area cristalina de 71%. Se sabe que el
dimetilaminoetilmetacrilato (DMAEMA) es amorfo (Bucio 1997); las
peliculas de DMAEMA-g-PP indican que a medida que se incrementa
el injerto disminuye el area cristalina, como se puede observar en las
peliculas estudiadas a diferentes injertos, 28% y 200% con una area
cristalina de 42% y 23% respectivamente (41, 46).
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Figura 6.5.1 Espectro de Infrarrojo de polipropileno virgen
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En el espectro de infrarrojo correspondiente al polipropileno
virgen se pueden observar picos a longitudes de onda principales de
2916, 1435, 1375 cm™", correspondientes a las vibraciones CH, y CHs
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Figura 6.5.2 Espectro de Infrarrojo de DMAEMA-g-PP, 45% injerto
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Injerto de DMAEMA-g-PP con un porcentaje de injerto de 45%
en este espectro se pueden observar bandas en 2918 cm
correspondiente a CH, y CHs, y Ifia aparicién de la banda en 1727 cm’™
indicando la presencia del C=0 del acrilato, las bandas de 1435 y
1375 cm™' corresponden al PP
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Figura 6.5.3 Espectro de Infrarrojo del acido-p-butoxibenzoico
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En este espectro de infrarrojo se puede observar la presencia de
dos longitudes de onda importantes; 2951 cm™ de CH,, CH, y 1676
cm™ del C=0 del carboxilato y 1294 cm™* correspondiente al dimero del
acido.

70



Figura 6.5.4 Espectro de Infrarrojo del sistema DMAEMA-g-PP con
acido-p-butoxibenzoico, 100% de injerto, 34% de sal.
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Este espectro corresponde a la sal polimérica de DMAEMA-g-PP
con el acido-p-butoxibenzoico, 1o que se puede observar es la
presencia de CH,, CH; en 2916 cm™, C=0 del acrilato en 1723 cm™, la
casi desaparicion de la longitud en 1676 cm™ del C=0 del acido-p-
butoxibenzoico y la desaparicién de la banda en 1294 cm™ del dimero,
con lo cual se puede decir que hay formacion de sal.
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Figura 6.5.5 Espectro de Infrarrojo del acido-p-butiltolan-p'-benzoico
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En este espectro se puede observar la presencia del C=0 en
1680 cm™ y la banda en 1293 cm™ del dimero de! acido carboxilico, la
cual sucede en todos los acidos benzoicos y sus derivados
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Figura 6.5.6 Espectro de Infrarrojo del DMAEMA-g-PP con acido-p-
butiltolan-p’-benzoico, 100% de injerto, 20% de sal.
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En este espectro se puede observar la presencia de CH,, CH; en
2917 cm™, 1724 cm™ de C=0 del acrilato, el desplazamiento y casi
desaparicién de la banda del carbonilo de 4cido benzoico (1680 cm™)
debido a la interaccién idonica al formar la sal. La desaparicién o
disminucion de la banda (1293 cm™) en correspondiente al dimero del
acido benzoico.
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Figura 6.5.7 Espectro de Infrarrojo del. acido-p-pentiltolan-p’-benzoico
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En este espectro de infrarrojo las longitudes de onda a destacar
son 2924 cm™ de CH,, CH, y 1680 cm™ del C=0O del carboxilato y
1293 cm™' correspondiente al dimero del &cido benzoico.




Figura 6.5.8 Espectro de Infrarrojo del sistema DMAEMA-g-PP con
acido-p-pentiltolan-p’-benzoico, 120% de injerto, 40% de sal. -
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En este sistema se observa la presencia de CH,, CH; en 2917
cm”, 1725 cm™ del C=0 del acrilato, la casi desaparicién en 1680 cm™’

correspondiente al C=0 del acido, ademas de la desaparicion del
dimero.




Figura 6.5.9 Espectro de Infrarrojo del acido-p-hexilbenzoico.
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En el espectro se observa la presencia del C=0 a 1685 cm™, el
dimero en 1286 cm™: al igual que los otros acidos.




Figura 6.5.10 Espectro de Infrarrojo del DMAEMA-g-PP con acido-p-
hexilbenzoico, 92% de injerto, 58% de sal.

e
O n

—

CHy CHs
MGG g O— CHy—CH —l'\lc?He'Q\
a ; P 2 | . ... /C“©“CGH13
Lt m CHs
[ 10300
T """“"\
0.0 T T T T T T
A0 500 4000 00 [Sileh] i bies iMe el

En este espectro de infrarrojo podemos ver la presencia de CHs,
CHs, y los C=0 corespondientes al acrilato, la considerable
disminuciéh en 1685 cm' del carbonilo del &cido benzoico,
desaparicion de la banda del dimero en 1286 cm™.




Figura 6.5.11 Espectro de Infrarrojo del acido-p-octiloxibenzoico.
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En este espectro de infrarrojo se observa una longitud de onda a
1673 cm indicando la presencia del C=0O de un &cido carboxmco en
1304 cm.indica la presencia del dimero del acido 1n 1304 cm™
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Figura 6.5.12 Espectro de Infrarrojo del sistema DMAEMA-g-PP con
acido-p-octiloxibenzoico, 200% de injerto y 21% de sal.
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En este sistema podemos observar que el espectro de infrarrojo
presenta las longitudes de onda de CH,, CH; en 1219 cm', C=0 del
acrilato en 1724 cm™ y desaparicién de las longitudes de onda en
1674 cm™, 1304 cm™ del carbonilo del &cido carboxilico y dimero
respectivamente.
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Figura 8.5.13 Espectro de Infrarrojo del acido-p-octinilbenzoico.
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En este espectro sélo se puede destacar la presencia del C=0
en 1682 cmy la del dimero en 1284 cm™,




Figura 6.5.14 Espectro de Infrarrojo de sistema DMAEMA-g-PP con
acido-p-octinilbenzoico160% de injerto, 49% de sal.
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En este sistema al igual que en los casos anteriores se oberva la
presencia de las longitudes de onda de CH,, CH3 y C=0 del acrilato en
1726 cm™, la desaparicion de la banda del carbonilo del acido
benzoico (1682 cm™) y la nula presencia del dimero en 1284 cm™
indicando la formacién de sal.
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6.6 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Cuando un material pasa por un cambio de estado fisico, como
fusion o una transicion cristalina, reacciona quimicamente o tiene lugar
una absorcién o un desprendimiento de calor, se puede observar
mediante DSC. En el presente trabajo se estudié por DSC modulado,
porque sin este la T4 fue muy dificil observar, para las transiciones
cristalinas se realizé el estudio a diferentes velocidades de
calentamiento (5, 10 y 20 °C/min), encontrando que 5 °C/min nos daba
mayor informacién. Si se quiere obtener informacién sobre la
temperatura de transicion vitrea (Tg), se debe realizar el estudio de la
muestra mediante un sistema modulado; el cual solo requiere un
programa de computo, a una velocidad de calentamiento de 2
°C/minuto, para obtener informacion sobre los arreglos cristalinos y/o
puntos de fusidn, se debe emplear el método tradicional a 5 °C/minuto,
si se quiere informacién sobre la mesofase de un cristal liquido
polimérico, se requerird someter a calentamiento y enfriamiento dos o
tres veces para determinar las entalpias de estos procesos y que haya
una buena diferenciacion de los picos.

En este caso el N,N-dimetilaminoetilmetacrilato, polipropileno
virgen, los cristales liquidos y los copolimeros de DMAEMA-g-PP;
fueron caracterizados mediante el método tradicional en el cual se
corre la muestra a una velocidad de 5 °C/minuto. Para los cristales
liquidos poliméricos en forma de sal, se emplea el método antes
mencionado y el sistema modulado a 2 °C/minuto, ademas de calentar
y enfriar la misma muestra un par de veces para obtener la mejor
informacian.
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Figura 6.6.1 Calorimetria Diferencial de Barrido del polipropileno virgen
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El polipropileno virgen presenta un punto de fusién en 167 °C. La
temperatura de transicion vitrea reportada en la bibliografia es de —-17

°C (Boyer 1997).
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Figura 6.6.2 Calorimetria Diferencial de Barrido del poli(N,N-
Dimetilaminoetilmetacritato) (poliDMAEMA).
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El homopolimero de N,N-Dimetilaminoetilmetacrilato no presenta
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A diferencia del primer termograma, este se corrio con el sistema
modulado; se puede observar la temperatura de transicion vitrea Ty ~
20 °C, la sefial pequefia ~ 65 °C es una impureza.
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Figura 6.6.3 Calorimetria Diferencial de Barrido del copolimero de
injerto DMAEMA-g-PP, 130% injerto
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El copolimero DMAEMA-g-PP tiene un punto de fusion en 163
°C, hay un corrimiento de aproximadamente 4 °C, el cual se puede
comparar con el DSC del PP virgen (T,,= 167 °C).
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Figura 6.6.4 Calorimetria Diferencial de Barrido del acido-p-

butoxibenzoico
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El acido-p-butoxibenzoico presenta dos endotermas a 147 °C,
161 °C, correspondientes a la mesofase del cristal liquido. El DSC se
corrié a una velocidad de 5 °C/minuto, este acido es un cristal liquido

nematico.




Figura 6.6.5 Calorimetria Diferencial de Barrido de la sal polimeérica de
DMAEMA-g-PP con acido-p-butoxibenzoico.
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Figura 6.5.5-B
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Figura 6.5.5-C

Figura 6.8.5-A primer calentamiento de la sal polimérica, se
observa una Ty= 3.69 °C del DMAEMA, un punto de fusién a 150 °C
del PP (17 °C por debabo del PP virgen).

Figura 6.6.5-B segundo calentamiento de la sal polimérica, se
observa la Tg= 11.54 °C del DMAEMA (hubo un pequefio corrimiento
comparado con el primer calentamiento), un punto de fusién a 148 °C
del PP y otra serial cerca de dicho punto de fusién (19 °C menos que
el PP virgen),

Figura 6.6.5-C en este caso se utiliz6 el sistema modulado donde
la muestra se corrid a una velocidad de calentamiento de 2 °C/minuto,
la T4 de 28.24 °C corresponde al metacrilato (DMAEMA), la endoterma
ancha es dificil explicar, pero puede ser debida a una disociacién o
arreglo en la orientacién de la sal del cristal liquido a 65 °C y una
2da.endoterma a 110 °C y el punto de pusion a 162 °C del PP.
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Figura 6.6.8 Calorimetria Diferencial de Barrido del acido-p-butiltolan-
p’-hbenzoico.
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El acido-p-butiltolan-p’-benzoico.presenta varios cambios o
arreglos cristalinos, 43 °C, 219 °C, 271 °C, caracteristico de un cristal
liquido. El DSC se corrié a una velocidad de calentamiento de 5
°C/minuto.




Figura 6.6.7 Calorimetria Diferencial de Barrido de la sal polimérica
DMAEMA-g-PP con acido-p-butiltolan-p’-benzoico,
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El DSC de la sal polimérica se corrid a una velocidad de
calentamiento de 2 °C/minuto por el método modulado, el cual
presenta varios cambios, la T,= 8.13 °C del DMAEMA, un arreglo
cristalino a 74 °C y T,= 158 °C, correspondientes al PP; no se observa
la mesofase del cristal liquido polimérico ya que sus temperaturas T, y
T; son mas altas que la T,, del PP, no se siguié calentando para
poderlas observar ya que el DMAEMA-g-PP se descompone a
temperatura cercana a 200 °C se podria decir que en este compuesto
tenemos un sistema congelado del cristal liquido(CL). El presente CL
no es apreciable a un injerto de PP con DMAEMA, se requiere otras
cuyas temperaturas de la mesofase sean inferiores a 200 °C.
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Figura 6.6.8 Calorimetria Diferencial de Barrido del acido-p-pentittolan-
p'-benzoico.
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El DSC correspondiente al acido-p-pentiltolan-p’-benzoico
presenta varios cambios correspondientes a la mesofase, en el rango
de temperatura de 199 a 211 °C (como se observé en el Microscopio
de Luz Polarizada) y T;= 267 °C.




Figura 6.6.9-A Calorimetria Diferencial de Barrido de la sal polimérica
DMAEMA-g-PP con acido-p-pentiltolan-p'-benzoico.
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El DSC del presente cristal liquido polimérico se corrié a una
velocidad de calentamiento de 5 °C/minuto, se puede observar que la
Ty del DMAEMA vy la T,, del PP disminuyen con la adicion del cristal
liquido




Figura 6.6.9-B Calorimetria Diferencial de Barrido de la sal polimérica
DMAEMA-g-PP con acido-p-pentiltolan-p’-benzoico.
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En este caso el DSC modulado se corrié a una velocidad de
calentamiento de 2 °C/minuto. En este caso particular si se observa la
T,= 6.29 °C del DMAEMA, no se observa la T,, del cristal liquido, se
requiere calentar a mayor temperatura, una pequefia endoterma a T=
56 °C (igual que en las otras sales poliméricas) y la T= 159 °C del PP.

El DSC del cristal liquido empleado es el siguiente:
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Figura 6.6.10 Calorimetria Diferencial de Barrido del acido-p-
hexilbenzoico.
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El 4cido-p-hexilbenzoico.presenta el punto de fusiéon T,= 101 °C
y su T; (temperatura isocritica) a 115 °C.
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Figura 6.6.11-A Calorimetria Diferencial de Barrido de |a sal polimérica
DMAEMA-g-PP con acido-p-hexilbenzoico.
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La sal polimérica en un primer calentamiento presenta una Ty no
bien definida a 0.06 °C y una T,,= 160 °C del PP; este intervalo de
temperatura puede considerarse la mesofase del sistema. En un
segundo calentamiento presenta la T, = 6.88 °C y la Ty, = 145 °C. En
ambos casos (1er. y 2do. Calentamiento), la muestra se corrio a una
velocidad de calentamiento de 5 °C/minuto con el sistema tradicional.
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Figura 6.6.11-B Calorimetria Diferencial de Barrido de la sal polimérica
DMAEMA-g-PP con acido-p-hexilbenzoico.
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El presente DSC modulado se corrié a una velocidad de
calentamiento de 2 °C/minuto; se observa la Ty del metacrilato
(DMAEMA) a 36 °C, la T, del PP disminuye comoc en los casos
anteriores en presencia del cristal liquido, una pequefia endoterma a
T= 62 °C, y el punto de fusidén a T= 157 °C del PP.

El DSC del acido-p-hexilbenzoico es el siguiente:
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Figura 6.6.12 Calorimetria Diferencial de Barrido del &cido-p-
octiloxibenzoico
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El acido-p-octiloxibenzoico presenta varios cambios, una fase
esmetica en el rango de 78.51 a 104.56 °C y después una fase
nematica 109.53 a 145.82 °C: caracteristico de un cristal liquido. La
muestra se sometié a una velocidad de calentamiento de 5 °C/minuto
por el método tradicional.
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Figura 6.6.13 Calorimetria Diferencial de Barrido de la sal polimérica ‘
DMAEMA-g-PP con acido-p-octiloxilbenzoico.
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Figura 6.5.13-C

Figura 6.6.13-A primer calentamiento de la sal polimérica a 5
°C/min, se observa una Tg,= 12.59 °C, una pequefia endoterma la
endoterma ancha a 86 °C coincide con la T, del cristal liquido y con lo
que se ha encontrado en otros sistemas que podra ser un rearreglo
cristalino o separacién de la sal del cristal liquido y el copolimero de
injerto, como en los casos anteriores una disminucién de T,, del PP
cristalino y su punto de fusion a T= 159 °C. Velocidad de
calentamiento 5 °C/minuto.

Figura 6.6.13-B en este segundo calentamiento, se definen mejor
las transiciones y se observa el desdoblamiento de mayor
temperatura, el primero de los cuales a 143 °C correspondiente a la T;
del cristal liquido y una mayor temperatura de T,, del PP. No se
observa el arreglo cristalino de la endoterma ancha que se observé a
86 °C en el primer calentamiento.

Figura 6.6.13-C por medio de! DSC modulado, se observa la Ty=

21.5 °C del metacrilato (DMAEMA), el arreglo cristalino a 69.5 °C, y la
Tm del PP.

99




Figura 6.6.14 Calorimetria Diferencial de Barrido del acido-p-
’ octinilbenzoico.
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El presente termograma presenta dos endotermas,
correspondiente a la fase nematica del cristal liquido, T, a 78 °C y la

T,a112°C.




Figura 6.6.15-A Calorimetria Diferencial de Barrido de la sal polimérica
DMAEMA-g-PP con acido-p-octinilbenzoico.
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En un primer calentamiento presenta una Ty a 12 °C del
DMAEMA y T, a 147 °C del PP pero a menor temperatura debido a la
presencia del cristal liquido, en el segundo calentamiento presenta T4~
9.33 °C, T,= 144.69 °C. '
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Figura 6.6.15-B Calorimetria Diferencial de Barrido modulado de la sal
polimérica DMAEMA-g-PP con acido-p-octinilbenzoico.
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Como en los casos anteriores se observan, Ty a 7.3 °C del
DMAEMA, rearreglo cristalino a 71.81 °C y un punto de pusién (T,,) del
PP a 158 °C. En todos los caso se observa disminucién de la T, del
PP, un rearreglo cristalino intermedio y solo en el caso de acido-p-
otiloxibenzoico se observa claramente |la T; del cristal liquido




Tabla de DSC de las sales poliméricas DMAEMA-g-PP con
diferentes acidos benzoicos.

p-X-CeHy4-COOH DMAEMA-g-PP DSC
X: (calentamiento)
Injerto (%) Sal (%)

PP virgen T, = 167.4°C
Poli(DMAEMA) Tg=20°C
DMAEMA-g-PP 130 Tw=163°C |

C4Hg"'0 220 67 Tg = 28.24 °C
Ta.=162°C

C4Hg-CsH4-CEC" 120 25 Tg =8.13°C
. Tm =158 °C
CsHq4-CgH4-C=C- 65 34 T,=6.29°C
Tm =159 °C

CsHa- 100 47 T4=36°C

Tm = 157 °C
CgH47-O 65 15 T,=21.49°C

Tm =158 °C

CgH17"CEC- 100 56 Tg = 73 D(:

Tn=158°C |
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Figura 6.7.1 Microscopio de Luz Polarizada del polipropileno Virgen
a 34 °C (primer calentamiento).

Como se puede ver el polipropileno no es birrefringente
presenta una estructura definida, las rayas en la fotografia
corresponden a posibles fracturas del material debido al maltrato
como doblez, rayado, etc.
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Figura 6.7.2 Microscopio de Luz Polarizada del DMAEMA-g-PP,
160% de injerto, T= 33 °C (primer calentamiento).
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En este caso si presenta birrefringencia, se puede observar
una estructura ordenada, en la fotografia no claro, pero en el MLP
se observan dos capas el fondo o parte inferior corresponde al PP y
la parte superior a las cadenas injertadas del poliDMAEMA).
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Figura 6.7.3 Microscopic de Luz Polarizada del acido-p-
butoxibenzoico a 146 °C (primer enfriamiento).
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El acido-p-butoxibenzoico presenta caracteristicas de cristal
liquido es birrefringente, presenta cristales coloridos a temperaturas
cercanas al punto de fusion, los cristales son més luminosos, la
mesofase tiene un rango muy pequefio de 147 a 151 °C en el que
cambian los colores y a 151 °C su temperatura isocritica con el
obscurecimiento del material; en un 2° calentamiento se observan
los mismos cambios




| Figura 6.7.4 Microscopio de Luz Polarizada de la sal polimérica
| DMAEMA-g-PP con acido-p-butoxibenzoico a 130 °C, 220% de
| injerto y 67 % de sal (primer calentamiento).

acido -p-butoxibenzoico

PP virgen




La sal polimérica a temperatura ambiente es birrefringente, a
T= 100 °C se observa movilidad de los cristales, a temperatura de
130 a 140 °C aparicion de microcristales, después una pelicula
homogénea y colorida, a temperatura de 155 °C obscurecimiento, a
T= 160 °C cambio de color azul, rosa, naranja y verde, T= 164 °C se
presenta el punto de fusién del PP. Al enfriar retoma sus colores
originales.

La temperatura isotépica T, del cristal liquido sucede al mismo
tiempo que la temperatura de fusion del PP en el cual se observan
los diferentes cambios de color alin sin injerto.




Figura 6.7.5 Microscopio de Luz Polarizada del acido-p-butiltolan-p’-
benzoico a 240 °C (primer calentamiento).
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El acido-p-butitolan-p’-benzoico a temperatura ambiente es
birrefringente, a T= 50 °C aparicion de pequefios cristales, a T= 215
°C cristales en forma de aguja, a T= 230 °C cristales obscuros
(negros), a T= 240 °C fusién total y aparicion de cristales en forma
de esfera. Se enfria el material y se calienta por segunda vez, a T=
206 °C incrementa el colorido original y la superficie es homogeénea,
a T= 220 °C inicia la fusién, a T= 222 °C funde completamente, a T=
230 °C cristales en forma de esfera, a T= 265 °C movilidad de
cristales, a T= 270 °C fusion (superficie negra). En el segundo
enfriamiento tambien retoma el colorido original. Este cristal liquido
presenta su mesofaes en el rango de temperatura de 220 a 270 °C,
el cual coincide con el obtenido mediante DSC.
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Figura 6.7.6 Microscopio de Luz Polarizada de la sal polimérica
DMAEMA-g-PP con Aacido-p-butiitolan-p'-benzoico a 135 °C
(segundo calentamiento), 120% de injerto y 25 % de sal.

écio-p-—butlltolan-p benzoico

La sal polimérica a T= 25 °C presenta pequefios
microcristales, a temperatura de 105 °C sin cambios sin embargo en
el DSC se observa una transicién a 74.29 °C, a T= 146 °C inicia la
movilidad del copolimero DMAEMA-g-PP, a T= 150 °C incremento
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de microcristales, a T= 156 °C color café, a T= 157 °C funde
completamente el PP y los cristales sin fundir (funden a 219 °C)
miscibles en el, forman un liquido color café. Se enfria la pelicula y
se observa un cambio en forma de pequerios cristales.
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Figura 6.7.7 Microscopio de Luz Polarizada del acido-p-pentiltolan-
p’-benzoico a 140 °C (segundo calentamiento).
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El acido-p-pentiltolan-p’-benzoico presenta una estructura
cristalina birrefringente, a T= 27 °C presenta cristales coloridos, T=
206 °C pequefios cambios cristalinos, cristales en forma de aguja
de la forma nematica, a T= 214 °C inicia la fusién, cambios
constantes de movilidad, T= 269 °C cambios de color, T= 276 °C
pantalla negra y termino de la mesofase. Enfriamiento, T= 269 °C
cambia en forma de esferas, T= 202 °C cambia de café a los
colores a rojo, verde, azul, amarillo,




Figura 6.7.8 Microscopio de Luz Polarizada de la sal polimérica
DMAEMA-g-PP con &cido-p-pentiltolan-p'-benzoico a 50 °C, 85% de
injerto, 34% de sal (primer calentamiento).
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“La sal polimérica tiene una estructura birrefringente
homogénea, a temperatura de 24 °C hay bastantes cristales, a T=
70 °C sin cambios, a T= 157 °C inicia el punto de fusidn de la fase
esmética del CL y corresponde también el punto de fusion del PP, a
T= 168 °C termina el punto de fusién, cambio de color de azul verde
a naranja, amarillo y rojo.




Figura 6.7.9 Microscopic de Luz Polarizada del acido-p-
hexilbenzoico a 25 °C.
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El  acido-p-hexilbenzoico  presenta  una  estructura
caracteristica de un cristal; es decir presenta birrefringencia, a T=
96 °C inicia el punto de fusién y la fase nemaética del CL, a T= 100
°C presenta colores azul y ros, T= 108 °C color café obscuro, T=
111 a 112 °C fusién total y pantalla negra, pero al enfriar retoma el
colorido y la estructura original.

écio-p-hexilbenzico T=105°C (primer enfriamiento)




Figura 6.7.10 Microscopio de Luz Polarizada de la sal polimeérica
DMAEMA-g-PP con acido-p-hexilbenzoico, 100% de injerto, 47% de

sal (primer calenamiento).

En este caso lo que se observa es una superficie ordenada,
pero al mismo tiempo diferente con respecto al cristal liquido sélo y
al copolimero de injerto. A T= 100 °C cristales pequefios, es inicia la
fusion del CL, a T= 155 °C inicia la fusién del PP, cambio de color
verde a azul cielo, T= 160 °C morado y punto de fusion.

~ E
ot

PP virgen “4cido-p-hexilbenzoico
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Figura 6.7.11 Microscopio de Luz Polarizada del Aacido-p-
octilozibenzoico, T= 136 °C {segundo calentamiento)
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Material birrefringente, T= 30 °C cristales en forma de aguja, \
T= 78 °C reacomodo de cristales, movilidad, y a la temperatura de |
102 °C inicia su punto de fusidn correspondiente al cristal liquido y \
pelicula colorida, a temperatura de 108 °C cambio a fase nematica, |
abundancia de microcristales y a 135 °C llegamos a la temperatura ‘
isotropica del cristal liquido y fusidén de los microcristales,
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Figura 6.7.12 Microscopio de Luz Polarizada de 1a sal polimérica
DMAEMA-g-PP con acido-p-octiloxilbenzoico a 100 °C, 65% de
injerto, 15% de sal (segundo enfriamiento).

La fotografia muestra una superficie ordenada; dependiendo
del porciento de injerto y sal cambia un poco el tamafio de las
cadenas, es decir a mayor injerto las cadenas del sistema se
observan estructuras mas pequefias a 23 °C observamos la
estructura birrefringente la cual permanece constante hasta la
temperatura de fusién del PP la cual inicia a 157 °C y va cambiando
de color azul a 157 °C, morado a 162 °C, anaranjado a 163 °C,
amarillo a 166 °C y fusién completa a 168 °C; no se observan
cambios aparentes en el CL como si fuera una estructura congelada
hasta la fusién del PP, sin embargo la estructura original es
reversible.
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Figura 6.7.13 Microscopio de Luz Polarizada del acido-p-
octinilbbenzoico, T= 111 °C (segundo calentamiento).

A temperatura de 50 °C el cristal es birrefringente, a
temperatura de 86 °C inicia la mesofase y en el rango de 112 a 113
°C termino de la mesofase y el punto de fusion. Primer enfriamiento
cambia inmediatamente, a 110 °C hay un ordenamiento de cristales,
en un segundo calentamiento a 111 °C se observan cristales en
forma de aguja como en la fotografia.




Figura 6.7.14 Microscopio de Luz Polarizada de la sal polimerica
DMAEMA-g-PP con acido-p-octinilbenzoico,, 100% de injerto, 56% |

de sal (primer calentamiento).
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La sal polimérica a temperatura de 25 °C es birrefringente la
estructura permanece congelada hasta la fusion del PP el cual inicia
los cambios de color a 166 °C pasando de verde, al azul y al rojo, a
176 °C de rojo a azul, a 177 °C naranja, y finalmente a 181 °C fusion
completa del sistema sin ninguna orientacion.




Figura 6.8.1 Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) del PP virgen

PP virgen

PP virgen
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PP virgen

PP virgen

En las cuatro tomografias realizadas a diferentes escalas se
observa una superficie lisa y homogénea, las rayas corresponden a
posibles fracturas del material.




Figura 6.8.2 Microscopio Electrénico de Barrido del DMAEMA-g-PP
105% de injerto.

La tomografia correspondiente al copolimero de injerto es
diferente comparada con la del PP; esto se debe a las pequefas
esferas injertadas del poli(DMAEMA).

PP virgen




Figura 6.8.3 Microscopio Electrénico de Barrido de la sal polimérica de
DMAEMA-g-PP con acido-p-hexilbenzoico, 100% de injerto y 47% de
sal.

En la tomografia de la sal polimérica podemos observar un ligero
incremento en las esferas, esto es debido a que la molécula final es
un poco mas grande (comparada con la del sistema DMAEMA-g-PP),
ademas es evidente el cambio |las tomografias al ir modificando el PP
virgen y el injerto.

DMAEMA-g-PP 105%
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Fig. 7.1.1 Injerto de cloruro de acriloilo en polipropileno en funcién de
la dosis por diferentes métodos de irradiacion, esterificacion con
metanol. a) Método directo en presencia de vapor (100% de
monémero), b) Método directo (70% de mondémero en tolueno).
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A Método directo, 3.1 kGy/h Dosis (kGy)

En esta grafica se observa que tanto el método de irradiacién
directa como el de irradiacién directa en presencia de vapor,
presentan una cinética de injerto similar; en ambos casos se observa
que a medida que se incrementa la dosis de irradiacion, se incrementa
el porcentaje de injerto.

No se continud a dosis mayores de 20 kGy debido a que se
obtuvo el porciento deseado (100%) y arriba de esta dosis hay
formacion de homopolimero, y en el caso del método directo el
homopolimero formado precipita en el disolvente.

En el caso del método directo las peliculas son heterogéneas,
sin embargo en el caso del método de vapor las peliculas son
homogéneas, lo cual indica que es mejor emplear en método de
irradiacién directa en presencia de vapor del monémero.
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Fig. 7.1.2 Injerto de cloruro de acriloilo y metacriloilo en polipropileno
en funcidon de la dosis, método de jrradiacion directa en presencia de
vapor, esterificacién con metanol, |= 2.4 kGy/h .

Injerto (%)
o 8
[ (e ]

12

o Cloruro de acriloilo
A Cloruro de metacriloilo

Dosis (kGy)

En esta grafica se tiene el injerto por el método de irradiacién
directa en presencia de vapor, se observa que es mayor el porciento
de injerto para el caso de cloruro de acriloilo comparado con el cloruro
de metacriloilo; esto puede deberse a que la presencia del grupo meta
tiene un impedimento estérico en el crecimiento de las cadenas
injertadas y a una reactividad de polimerizacion menor de este Ultimo.

126




Fig. 7.1.3 Injerto de cloruro de acriloilo en polipropileno en funcion de
la dosis, método de irradiacion directa en presencia de vapor,
esterificacion con metanol.
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En esta grafica se observa que la intensidad (1) no es un factor
determinante, sino la concentracion del monémero, a concentraciones
de 30% de mondmero este precipita en el disolvente, peroc a mayor
concentracién de monémero, no hay precipitacion del homopolimero
en formacion la presion de vapor es constante.




Figura 7.2.1 Hinchamiento de polipropileno a 25 °C, en funcion del
tiempo |
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Esta grafica se realiz6 con la finalidad de ayudar en la ‘
explicacion del comportamiento del injerto de cloruro de metacriloilo;
para ello se realizaron pruebas de hinchamiento, se observa que el
hinchamiento con folueno es menor que el de los monémeros. |
También se puede ver que el hinchamiento de ambos mondémeros cae |
en el mismo intervalo, por lo que se confirma el bajo porcentaje de ‘
injerto del cloruro de metacriloilo, debido a la presencia del grupo meta
(CH3) y no debido al hinchamiento (ya que los tres casos el
hinchamiento es similar); por tanto a la difusién del monémero en el
polimero.
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Figura 7.3.1 Difractograma de rayos-X del injerto de cloruro de acriloilo
en polipropileno.
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l.os espectros de difraccidon de rayos-X correspondientes al
estudio del injerto de cloruro de acriloilo en PP indican que el PP
virgen presenta una area cristalina de 71% y al incrementar el
porciento de injerto de cloruro de acriloilo disminuye el area cristalina,
con lo cual se confirma que se tiene una pelicula de polipropileno
injertada con cloruro de acriloilo. PP (virgen), 54% de injerto y 130%
de injerto presentan una area cristalina de 71%, 42% y 23%
respectivamente (41, 46).
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Figura 7.4.1 Espectro de Infrarrojo del copolimero de injerto de cloruro
de acriloilo con PP, esterificado con metanol, 40% de injerto
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Espectro de infrarrojo del copolimero de injerto de cloruro de
acriloilo en polipropileno, presenta longitudes de onda a 2916 cm
correspondiente a CH,, CHz y 1735 cm™ del C=0 del acrilato.
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Figura 7.4.2 Espectro de Infrarrojo del sistema cloruro de acriloilo-g-
polipropileno, esterificado con:
OH-(CH2)12~COO"CGH4-CEC-C6H4-C7H15, 137% de injer'to.
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El espectro del injerto de un cristal ligquido derivado de acrilato en
polipropileno, presenta picos a longitudes de onda en 2917 cm™ de
CH, y CHs, 1737 cm” del C=0 del cristal liquido injertado en el
sistema, no se puede observar la banda correspondiente a C=C,
también se cbserva que no hay banda apreciable de OH gue podria
ser debida al cristal liquido o a la hidrélisis del cloruro de acriloilo sin
esterificar.
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Figura 7.5.1 Microscopio de Luz Polarizada del copolimero cloruro
de acriloilo-g-PP, esterificado con:

OH-(CH2)12-COO~CGH4-CEC- CBH4*CTH15

’ CHy 157 % Inferier
{GH;-«- & } Teriperatura 25 °C.
! 3
(e 9
il C—O—{(CHy )~ CO0~{-C 50-E3-CoHiys
cH' O

3 i
He Co O~(CHz)a- COOEF-Co0-E-Coltys
i)

Podemos observar que el cristal liguido polimérico a
temperatura ambiente (T= 25 °C) es birrefringente, y presenta
puntos luminosos esparcidos en la matriz polimérica.
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Figura 7.5.2 Microscopio de Luz Polarizada del copolimero cloruro
de acriloilo-g-PP, esterificado con:
OH-(CH2)12-COO"CGH4-CEC" C6H4"C7H15

o 137% Irjerto
‘{Wr? }n Temperatira 150°C
CH; O
i it ‘
i‘ij" €0 =Ty~ COO-E-Cac-O-Cotys
CHy O

P
HﬁnC** O~ (CHy)a~ COOEIC 2OFPCaltys

En esta fotografia se puede observar que al incrementar la
temperatura (T= 150 °C), incrementa la luminosidad y tamafio de la
Zzona cristalina.




Figura 7.5.3 Microscopio de Luz Polarizada del copolimero cloruro
de acriloilo-g-PP, esterificado con:
OH-(CH2)12-COO-CBH4-CEC- CGH4'C7H15

?ﬁs 37% k}mﬁ o
{CH"“ a {1or enfrimmiznto)

rﬁ: C0~{(Chghy-COD-G-C 8 C-ECityy
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Después de someter la pelicula del cristal liquido polimérico, a
un primer calentamiento y posterior enfriamiento (T= 45 °C), se
observa una estructura birrefringente mas homogénea, debido a un
reacomodo y mayor orientacion en el sistema.
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Figura 7.5.4 Microscopio de Luz Polarizada del copolimero clorurc
de metacriloilo-g-PP, esterificado con.
OH-(CH2)12"COO-CGH4-CEC- CeHs

P 9
. W—— O—(CHahz~ COO-E~Cc -6

En este caso se puede mencionar que hay un cierto
ordenamiento y birrefringencia, menor al caso anterior en el que se
tiene una cadena alquilica mayor que mejora las propiedades del
cristal liquido.
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CONCLUSIONES

Se obtuvo la formacién de sales de copolimero de injerto con
compuestos mesdgenos y de injerto de acrilatos con su grupo
mesdgeno en una matriz polimérica de PP, asi como las condiciones
6ptimas para la sintesis de estos.

En el caso de los cristales liquidos poliméricos en forma de
sal, se realizd el injertc de DMAEMA-g-PP por el método de
preirradiacién, las condiciones O6ptimas encontradas son:
concentracién de 60% de mondémero v 40 % de disolvente (benceno),
dosis de preirradiacién de 250 kGy, temperatura de reaccion de 65 °C:;
obteniendose injertos que van desde 40 a 400 % (porciento en peso),
dependiendo del tiempo de reaccion comprendido entre 1 y 15 horas.
Una vez obtenido el injerto se realizé la formacién de sal, con 6
diferentes cristales liquidos derivados de acido benzoico (p-benzoicos,
p-alquiltolan, p-alquinil), logrando satisfactoriamente la formacién de
sales poliméricas en copolimeros de injerto; en este caso se logré la
formacion de un 15 a 60 % de sal (porciento en mol), dependiendo del
porciento del injerto en el copolimero y el cristal liquido empleado.

Por lo gque respecta a la caracterizacién podemos decir que por
Infrarrojo se ve la presencia del C=0 del acrilato en el DMAEMA-g-
PP en 1720 cm™, en el cristal liquido el C=0 se encuentra a 1680 cm”
y el cristal liquido polimérico se observa la sefial a 1720 cm™, pero la
longitud de onda a 1680 cm™ del C=0 del cristal liquido donde se lleva
a cabo la interaccidon disminuye considerablemente y se traslapa por
algdn corrimiento; con lo anterior se puede decir que si hay formacién
de sal, asi como también desaparece la banda correspondiente a la
formacién del dimero en los acidos benzoicos.

La Difraccion de Rayos-X indica que al incrementar el porciento
de injerto disminuye la cristalinidad.

Por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) se puede ver un

punto de fusion del PP virgen a 167 °C, un corrimiento en el punto de
fusion del DMAEMA-g-PP a 164 °C y disminucion de este al estar
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presente el cristal liquido. Los diferentes cristales liquidos con los que
se trabajé presentan varios cambios térmicos y las sales poliméricas
presentan una temperatura de fransicién vitrea a temperatura inferior
a la ambiente y en algunos sistemas se observaron las temperaturas
de transicidn correspondientes a su mesofase; observandose en
algunos casos estas transiciones so6lo hasta el segundo
calentamiento, lo cuai nos indica que el material €s un cristal liquido.

Por Microscopio de Luz Polarizada se puede ver que el
polipropileno virgen presenta una estructura no birrefringente,
anisotrépica y los derivados de acido-p-benzoico presentan varios
colores y cambios caracteristicos de un cristal liquido en sus
temperaturas de transicién y las sales poliméricas presentan
birrefringencia y un ordenamiento estructural, asi como diversos
colores, al ser sometidos a calentamiento desde la temperatura
ambiente hasta el punto de fusion, este proceso es reversible siempre
y cuando no se llegue a la temperatura de descomposicién; con esta
técnica ademas del DSC podemos decir que si se conservan las
propiedades de cristal liquido en las sales poliméricas.

Por lo que respecta a injertos derivados de acrilato en forma
directa se encontré un nuevoe meétodo para injertar un derivado de
acrilato en forma sencilla; se trabajé con cloruro de acriloilo y
metacriloilo, obteniéndose mejores resultados con el acriloilo
alcanzando injertos de 20 a 1200 % (porciento en peso), mientras que
el metacriloilo alcanzé solo un 100 %, esto es debido a la presencia
del grupo meta. Para la sintesis se trabajé con tres métodos
(preirradiacion, directo y directo en fase vapor), siendo el mejor el
directc en presencia de vapor ya que se lograron peliculas
transparentes y homogéneas; con los otros métodos hubo formacion
de homopolimero el cual en algunos casos precipitd y el injerto fue
heterogéneo. Las condiciones 6ptimas son como ya se mencioné
método directo en presencia de vapor, 100% de mondmero, intervalo
de dosis de radiacién 1 a 20 kGy.
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