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Introduccion

1.INTRODUCCION (Ref. 1,2, 3,4,5,6,7)

Los cristales liguidos poliméricos de cadena lateral son materiales altamente
funcionales [1,2,3]; existen muchos tipos de estos materiales, aunque
tradicionalmente son disefiados mediante una unién covalente como conector entre
el polimero principal y una molécula organica rigida (unidad mesogénica de bajo
peso molecular) como grupo colgante {1,4]. Recientemente, sin embargo, se ha
demostrado que para la formacién de este tipo de materiales, pueden ser usados
enlaces no-covalentes tales como interacciones electrostaticas que estan basadas
primariamente en enlaces de puente de hidrégeno o enlaces idn-ién [5]. A
continuacion se presenta un esquema idealizado de este concepto :

Polimero
CRORD
@ & &
Mesogeno
funcionalizado

Figura 1.1. Esbozo de la formacion de cristal liquido polimérico mediante enlaces no-covalentes.

La arquitectura mostrada puede ser aproximada al funcionalizar un cristal liquido
(mesogeno) de baja masa molar estandar en uno de sus extremos y mezclarlo con un
polimero, en el que existen grupos complementarios que interactiian especificamente
para formar el cristal liquido polimérico [6].

Los mesdgenos que sirven como cadena lateral mas frecuentemente usados tienen
grupos ciano, nitro o alcoxi como unidades terminales debido a que estos grupos
inducen interacciones intermoleculares dipolo-dipolo, que contribuyen a la
estabilidad total de la mesofase. Cuando estos polimeros son usados para
dispositivos electro-6pticos, la presencia de tales dipolos es también de gran
importancia en el alineamiento de los mesogenos cuando se aplica un campo
eléctrico [4]. En nuestro caso, utilizaremos grupos funcionales dcido carboxilico y
alcohol terminal.

Nuestra estrategia es utilizar también enlaces de hidrégeno como una interaccion
molecular responsable de mesomorficidad total para crear una nueva clase de
cristales liquidos poliméricos de cadena lateral. Este enlace de hidrégeno es una de

1
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las interacciones claves para agregados moleculares en la naturaleza. Sin embargo,
el enlace de hidrégeno en el pasado, ha sido considerado como desfavorable para la
cristalinidad liquida termotrépica, excepto para unos pocos sistemas {4].

Cuando el polimero anfitrién y el compuesto funcional huésped tienen ciertas
interacciones quimicas tales como la formacién de interacciones electrostaticas
(sales poliméricas), la concentraciones de las moléculas huéspedes pueden ser
incrementadas para aumentar su funcionalidad.

Las sales poliméricas estudiadas por diversos investigadores (que consisten en un
polimero funcional hidrofilico y una molécula pequefia con propiedades de cristal
liquido) tienen desventajas como la falta de resistencia mecanica, opacidad en las
peliculas, higroscopicidad, etc. Se ha pensado asi, que injertando tales materiales en
filmes hidrofébicos se mejorarian las propiedades de la pelicula. En este trabajo, el
DMAPMAA fue injertado por medio de radiacién gamma, en una pelicula de
polietileno comercial (PE} y varios cristales liquidos fueron unidos a las peliculas
injertadas a través de la formacién de sales [7].



Objetivos

2. OBJETIVOS

Este trabajo tiene como objetivo principal, la sintesis de cristales liguidos
poliméricos a partir de la formacion de sales poliméricas a través de cristales
liguidos termotrépicos y copolimeros de injerto de DMAPMAA en PE, para
formar materiales resistentes con mejores propiedades opticas.

Para esto se llevo a cabo :

1)La sintesis de varios cristales liquidos con un grupo funcional terminal
adecuado en su molécula para la formacién de las sales.

i)La formacién del copolimero de DMAPMAA-g-PE empleando
radiacién gamma; posteriormente llevar a cabo la formacién de la sal
polimérica. sales.

i) La caracterizacion tanto de los cristales liquidos como de las sales
poliméricas formadas.
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3.GENERALIDADES

3.1 ASPECTOS GENERALES DE LOS POLIMEROS
(Ref. 8,9, 10, 11,12, 13)

3.1.1 Clasificacion de polimeros

Estructuralmente los polimeros pueden clasificarse en varios grupos,
termoplasticos, termofijos y caucho. La distincidn basica entre los tres tipos se

basa en las relaciones intermoleculares, tal como se muestra en la siguiente figura
3.1:

o NN\ NN N Nt
/LSS

b) Enlaces quimicos
= {¢ntrecruzamiento}

o LITTTT
RN

Figura 3.1. Clasificacién de polimeros de acuerdo a sus relaciones intermoleculares.
a) Termopldsticos, ) Termofijos, ¢) Caucho.

Los termoplasticos tienen solo afracciones secundarias (enlaces de van der
Waals) entre las cadenas moleculares. Estas atracciones s¢ confrarrestan con
facilidad al calentar la resina y ello da como resultado la fusion del polimero.

Los cauchos naturales o sintéticos tienen cadenas moleculares que se mantienen
unidas por medio de unos cuantos enlaces quimicos Ilamados de
entrecruzamiento. El calor hace que estos materiales se vuelvan muy elasticos,
pero no se funden.

Los termofijos tienen un alto grado de entrecruzamiento. Este tipo de plasticos es
relativamente insensible al efecto del calor cuando no se alcanza su temperatura
de descomposicion [8].
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3.1.2 Caracteristicas de] Polietileno

El polictileno es tal vez el polimero méas simple, estd compuesto por
cadenas de unidades —CHy- repetidas. Se produce por una polimerizacién por
adicién del etileno, CHy=CHy. Las propiedades del polietileno dependen de 1a
manera en la que se polimeriza. Cuando se sintetiza a partir de compuestos
organometalicos a presién moderada (15 a 30 atm), el producto es polietileno de
alta densidad, HDPE (por sus siglas en inglés). Bajo estas condiciones, las
cadenas de polimero crecen hasta longitudes muy grandes y masas moleculares
promedio de varios miles. Cuando el etileno es polimerizado a altas presiones
(1000-2000 atm), temperaturas elevadas (190-210°C) y catalizado por peréxidos,
el producto es el polietileno de baja densidad, LDPE. Esta forma de polietileno
tiene masas molares entre 20,000 a 40,000 gramos. El LDPE es relativamente
suave debido a su temperatura de transicidn vitrea (Tg) debajo de 0°C y en la
mayoria de los casos, s usado en la produccién de peliculas plasticas como las
usadas en bolsas de plastico.

Propiedades ¢

Buena resistencia al desgarre,
De traslucido a opaco,

Bajo resistencia al calor,
Bajo precio,

Muy fécil de procesar.

Aplicaciones :

Botellas, paquetes,

Peliculas, bolsas, cubierta de cables,

Tubos para juguetes, cinta de méquina de escribir, etc.

3.1.3 Copolimerizacion

Un copolimero es por definicién {9] un polimero que consiste de dos o
mas unidades mondmericas quimicamente diferentes.

1) En un copolimero al azar, las unidades monoméricas estin
distriubuidas al azar a lo largo de su cadena. La estructura de un copolimero AB
al azar puede ser expresada sistematicamente como :

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

Figura 3.2. Copolimero al azar.
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2) Un copolimero de injerto es una macromolécula que esta compuesta
de dos o més polimeros quimicamente diferentes. La estructura de un copolimero
de injerto AB puede ser representado en la siguiente manera :

A-A-A-A-A-A-A-A-A-A

I
B-B-B-B-B-B

Figura 3.3. Copolimero de injerto.

3) Un copolimero de bloque es una estructura donde las macromoléculas
A y B estan unidas juntas via uno de los finales de la cadena :

A-A-A-A-A-B-B-B-B-B
Figura 3.4. Copolimero de blogue 1:1.

El hecho de que los copolimeros de injerto contengan Jargas secuencias de dos
unidades monoméricas diferentes confiere algunas propiedades tinicas a este tipo
de macromoléculas. Un copolimero de injerto, puede combinar algunas de las
propiedades caracteristicas de ambos polimeros, mientras que los copolimeros al
azar exhiben propiedades que son intermedias enire estos de los dos
homopolimeros basicos.

En la ultima década se han sugerido nuevos métodos para la preparacion de
copolimeros de injerto por técnicas quimicas convencionales. La caracteristica
comiin de la mayoria de los métodos es que se crea un sitio activo en una
macromolécula preexistiendo, por ejemplo, del tipo A. Este sitio activo puede ser
o un radical libre o un grupo quimico que puede liegar a estar envuelto en una
polimerizacion iénica o en un proceso de condensacion. Un copolimero de mjerto
es obtenido por este polimero A “activado” via cuatro diferentes procesos
quimicos :

i) 1a polimerizacién de adicién de un mondmero vinilico B iniciado por el
polimero activado A.

ii) la combinacion de dos radicales libres poliméricos A+ y B

iii) la policondensaciéon de un monomero B en un grupo reactivo del
polimero A;

iv) la condensacién de dos macromoléculas A y B, ambos conteniendo
grupos reactivos apropiados.
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3.1.3.1 Cinética de copolimerizacién

Se han desarrollado varios métodos de radiacién quimica para la
preparacién de copolimeros de injerto; y se encontré que los métodos quimicos
de radiacion para la preparaciéon de copolimeros de injerto son més faciles de
manejar que la mayoria de las técnicas quimicas y ambos tipos de procesos son
comparables en el costo. Los métodos de injerto por medio de la quimica de
radiaciones, pertenecen a la absorcion no-selectiva de la radiacion en la materia,
y pueden ser usados para preparar cualquier combinacién deseada de polimeros.
Las reacciones de injerto pueden conducir homogéneamente a lo largo de capas
gruesas de polimero o limitado a la zona de superficie de cualquier espesor {9].

3.2 QuUIMICA DE RADIACIONES EN MACROMOLECULAS
3.2.1 Modificacién de Polimeros por medio de Radiacion (Ref. 10, 11)

La modificacién es un cambio deseable en Jas propiedades de un polimero;
se pueden introducir o eliminar ciertas cualidades. En general, existen dos tipos
de modificacidn :

-Modificacién estructural, que consiste en modificar a la macromolécula
reteniendo la estructura quimica de las cadenas.

-Modificacion quimica, que es la formacion de enlaces covalentes entre las
cadenas o con la introduccién de moléculas que se enlazan con la cadena
original.

La aplicacién de radiaciones ionizantes hace posible tanto la iniciacion o
intensificacion de algunos procesos, como la modificacién de propiedades en los
materiales irradiados La absorcion de radiacién ionizante en polimeros produce la
formacién de radicales libres o de iones, entonces, segin la naturaleza del
polimero, se puede reticular (entrecruzamiento) o degradar. Para poder predecir s
un polimero sigue un camino u otro, existen las siguientes reglas empiricas :

-Los polimeros que contengan al menos un hidrogeno en cada carbono, se
reticularan predominantemente.

Los polimeros que contengan carbonos cuatemarios 0 halogenos, se
degradardn (aunque existen excepciones, como por ejemplo al irradiar
teflén fundido).
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Propiedades tales como estabilidad térmica, resistencia a disolventes, agentes
quimicos y dureza, aumentan cuando ¢l polimero se entrecruza o disminuyen
cuando se degrada, debido a que estas propiedades dependen del peso molecular,
Si se lleva a cabo la polimerizacién por medio de radiacién y el monbémero se
reticula, se obtiene un producto con mejores propiedades que si se hiciera por
métodos convencionales.

Uno de los métodos de modificacidén de polimeros, es la formacion de
copolimeros de injerto por medio de radiacién ionizante, que es la adicién de un
monémero distinto a una cadena polimérica. Las ventajas que presenta este
método de preparacion con respecto a los convencionales son :

a) Es posible injertar todo tipo de mondmeros en cualquier polimero, ain
en aquellos que presentan dificultad para polimerizarse por métodos
convencionales.

b) La obtencién de copolimeros de injerto con alto grado de pureza, ya que
en su preparacion no se requieren catalizadores.

c) No son necesarias condiciones extremas para llevar a cabo el injerto.

d) Es posible efectuar injertos de polimeros sélidos.

3.2.2 Radiaciones ionizantes (Ref. 9)

Los términos “radiacién ionizante™ y “radiacion de alta energia” cubren un
gran numero de diferentes tipos de radiaciones, algunas de las cuales son fuentes
de particulas cargadas que ionizan directamente las moléculas del medio
irradiado, aunque los mismos términos se usan también para designar otros tipos
de radiacién como los fotones.

Este segundo grupo de radiaciones comprende ondas electromagnéticas de alta
energia (rayos-X y gamma). De acuerdo a esta definicion, las radiaciones
jonizantes son capaces de producir iones directa o indirectamente en un medio
compuesto de elementos comunes tales como aire o agua. Esto implica que la
energia de la radiacién es més alta que los potenciales de ionizacion de N, O2, u
H-O, es decir de 10 a 15eV.
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3.2.2.1 Rayos Gamina

Los rayos-X y rayos gamma son ondas electromagnéticas de la misma
naturaleza de la Iuz visible ¢ ultravioleta pero de una longitud de onda mucho
mas corta. Los rayos-X se generan cuando los electrones rapidos son detenidos
al golpear un obstaculo sélido. Los rayos gamma son idénticos en naturaleza con
los rayos-X pero el término es usado para radiaciones electromagnéticas emitidas
por el micleo de isdtopos radiactivos naturales o artificiales.

3.2.2.2 Fuentes de rayos gamma para procesos de radiacion

Mas de 1000 radiontclidos diferentes emiten rayos gamma, pero solo dos
son los mas usados para procesos de radiacion, el 60Co y el 137¢s. Se tiene bien
determinado 1a vida media de estos y se sabe que decaen en is6topos estables. Las
propiedades de la radiacién emitida, estan bien definidas y se pueden predecir
COn gran aproximacion.

Los rayos gamma pueden ser creados por una conversion interna de un micleo
atémico radiactivo, esto es, inestable. El 80Co emite fotones de 1.17 y 1.33 MeV,
lo que corresponde a una longitud de onda aproximadamente de 10-12m (1pm).
Por comparacion, la longitud de onda de 1a luz visible es alrededor de 5 x 10-7m
(500nm). Tanto el 90Co como el 137Cs son producidos en reactores nucleares, el
60Co por irradiacién del isdtopo estable de cobalto (39Co) y el 137Cs por la
separacién quimica de los productos de fisién nuclear.

El 60Co se produce por irradiacién intencional del isétopo estable del 39Co con
un flujo alto de neutrones en reactores nucleares. Debido a la captura de
neutrones es formado el isétopo radiactivo:

59Co + n - 60Co + y

el 60Co decae con una vida media de 5.2714 afios (NCRP 1985a) en 60N;
estable :

60Co — O0mNi + B

Este proceso es acompaiiado por la emision de dos fotones gama con energias de
1.17 y 1.33 MeV, con una eficiencia de 100% para ambos fotones. La energia del
foton P, emitida del 60Co para cada desintegracién es entonces :
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P=(1.17 +1.33) x 106 =25%100eV
=25x100x1.6x10197
=4x10-13]

La alta eficiencia del proceso de captura del neutrén, acoplado con la vida media
del proceso de decaimiento, hace que el 90Co pueda ser producido con una alta
actividad especifica (aprox. 1016 Bq /kg) que es importante para la eficiencia de
las fuentes.

Por otro lado, uno de los muchos productos de la fision det 235U, es que el
137Cs y grandes cantidades de este isétopo son producidas durante la operacidn
de un reactor nuclear, como una parte de sus desechos radiactivos. En su
decaimiento el 137Cs produce un foton en su desintegracidn :

El tiempo de vida media es de 30 afios (NCRP 1985a), y 1a energia del foton es
0.662 MeV. La eficiencia de la produccién del fotén es del 85% vy 1a energia
emitida por la desintegracion es asi cerca de 4 veces mas pequefia que la que se
produce en el 60Co.

3.2.2.3 Unidades usadas en radiacion (Ref 10, 12)

La dosis absorbida de radiacién ionizante es la relacion de la energia
transferida de la radiacién ionizante a la masa en un volumen caracteristico.

D =dE/dm

De acuerdo al sistema internacional de unidades, la unidad de medida de
radiacidon absorbida es el Gray (Gy) que se define como la cantidad de radiacion
absorbida que transfiere 1 Joule (J) de energia a t kg de masa.

1 Gy=11Jkg=624x1015Ev/g
El rad es la unidad para medir la dosis absorbida que resulta de la absorcién de
100 ergios de energia por gramo de materia, su equivalencia con el Gy se

menciona a continuacion :

1 rad = 0.01Gy
1 Mrad = 10 kGy = 0.01 MGy

10
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3.3 COPOLIMEROS DE INJERTO MEDIANTE RADIACION (Ref. 9)
3.3.1 Aspectos generales de la radiacién de injerto

La copolimerizacion de injerto resuita de la combinacion quimica de dos
macromoléculas de diferente naturaleza quimica y debido a que las radiaciones
crean realmente “sitios activos” en los polimeros, se sabe que numerosos
procesos de quimica de radiaciones que envuelven macromoléculas, pueden, en
principio, conducir a la produccién de copolimeros de injerto. Los cuatro
métodos méas importantes para llevar a cabo la copolimerizacién mediante
radiacion son los siguientes:

i) radiacién directa de un monoémero sobre un polimero

it)injerto sobre polimeros preirradiados en aire con formacién de
peroxidos

iti)injerto por preirradiacién en atmosfera inerte o a vacio

ivireticulacién de dos polimeros diferentes

Estos métodos involucran procesos de radicales libres. Es posible, promover el
injerto via reacciones de condensacién envolviendo varios grupos reactivos que
pueden ser introducidos en los polimeros por irradiacién en presencia de agentes
selecctonados propiamente. Asi, los grupos -OH, -C=0 y -COOH son formados
en la mayoria de los polimeros bajo irradiacion en aire; grupos -Cl y -Br son
Introducidos facilmente por irradiacion del polimero en presencia del haldégeno
correspondiente o por irradiacion en solucién. Otros grupos reactivos pueden ser
unidos al polimero por irradiacion de la red en la presencia de aditivos organicos.
Por otra parte, se puede esperar el injerto 16nico en ciertos casos, particularmente
por irradiacion a bajas temperaturas.

3.3.2 Injerto per el Método Directo

El método mas simple de quimica de radiaciones para producir
copolimeros de injerto, se deriva directamente del estudio de radiaciones
ionizantes. Este método es la irradiacién simultdnea polimero-monémero en una
ampolleta de vidrio sellada al vacio. Ambos pueden estar en solucién, algunas
veces el mondmero sirve de solvente del polimero. También el sustrato puede ser
un so6lido suspendido en un mondmero liquido o en fase vapor. Por este método,
se obtienen rendimientos muy altos de copolimerizacién, sin embargo, al no ser
selectivas las radiaciones, generan radicales libres tanto en el polimero como en
el monémero, facilitando la formacién de homopolimero y dificultando la
purificacién del copolimero. Para suprimir la formacién de homopolimero, en los

i1
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casos en que es mayor la formacién de homopolimero, es necesario agregar un
inhibidor.

La reaccion se puede escribir sisteméticamente :

A . A B
A +§ =5 ; +
" A B
\A A
A Tr+R 23 B+B,

A

Figura 3.5. Mecanismo de reaccion de la irradiacion de un polimero A
en presencia de un mondmero B por el métado directo.

La reaccion de arriba se espera si A es un polimero del tipo degradante; entonces
¢l producto resultante es un “copolimero de bloque”. Por otra parte, si A se
reticula con la radiacion, la reaccién de abajo es mas probable de que ocurra y
conduce a2 la formacion de un copolimero de injerto y de moléculas
homopolimerizadas, de acuerdo a la reactividad del mondmero a injertar y de las
condiciones de injerto.

3.3.3 Injerto por el método de Preirradiacion Oxidativa

Fste es un segundo método de injerto, derivado de la observacion de que la
irradiacién de un polimero A en presencia de oxigeno conduce a la formacién de
un polimero peroxidizado A(07). Los perdxidos al ser calentados forman
radicales perdxido, los cuales pueden ser usados en una reaccién subsecuente
para iniciar la polimerizacon de un monémero y esto conduce a la formacién de
copolimero de injerto AB. ‘

Pueden aparecer dos situaciones diferentes, dependiendo de si son formados

diperdxidos o hidroperdxidos en el polimero irradiado. En el caso de formar
per6xidos, la reaccion puede ser escrita asi

12
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A A A
+Calor 2£4. 1:3 2 B
os
A A
\ + Calor . é 4

1

Figura 3.6. Mecanismo de reaccion de la irradiacion de un polimero A en presencia de
oxigeno, con una reaccion subsecuente con el mondmero B para formar el copolimero de
inferto AB.

Aqui, otra vez, los copolimeros de bloque o de injerto se espera que se formen
dependiendo de si el polimero A es del tipo reticulante o degradante. En esta
reaccién la no-homopolimerizacién ocurre mas que por la transferencia de cadena
del mondmero o por la iniciacién térmica.

Por otro lado, si la peroxidacién de A conduce a hidroperdxidos, se espera
la sigmiente reaccion :

A A A
/ i O0H “l-_-_—.)-Calor i —0°'+ 0B :..'_‘i ~—0~-B+B,—0H
? A

OOH . %

A
+ Calor

[

Figura 3.7. Mecanismo de reaccién de la peroxidacion de A que conduce a hidroperoxidos.

La disociacion térmica del hidroperéxido da un copolimero de injerto y
moléculas homopolimerizadas.

3.3.4 Injerto por preirradiacion (iniciacién per radicales atrapados)
La presencia de radicales atrapados se ha detectado en muchos polimeros
irradiados. Estos radicales, de los cuales la mayoria son presumiblemente

poliméticos, se pueden usar a fin de iniciar una copolimerizacién por injerto. Para
este propdsito, el polimero irradiado en vacio o en una atmésfera inerte, se pone

13
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en comntacto con el monémero, el cual se puede difundir en el polimero y de esta
manera, llegar a los lugares donde estan los radicales atrapados.

Idealmente este método conduce a un maximo de injerto y a un minimo de
homopolimerizacién. Sin embargo, el rendimiento se ve afectado por diversos
factores de tipo técnico, los cuales disminuyen el porcentaje de injerto, como por
ejemplo: la temperatura, la presencia de oxigeno y el tiempo de permanencia del
monoémero con el polimero irradiado.

3.3.5 Reticulacién de dos polimeros diferentes
Un métode muy simple de injerto por radiacién esta basado en la

reticulacion de una mezcla intima de dos polimeros A y B. Si ambos polimeros
son del tipo reticulante, se espera la siguiente reaccion :

o *“*Ej:
Figura 3.8. Mecanismo de reaccion de la reticulacion de dos polimeros diferentes
mediante radiacion.

Si uno de los polimeros, por ejemplo B se degrada, se puede esperar todavia la
formacidn de estructuras injertadas tales como :

A

B

A
Figura 3.9, Estructura injertada esperada si el polimero B se degrada.
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3.4 CRISTALES LIQUIDOS (Ref. 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 25)

3.4.1 Antecedentes histéricos

El estudio de cristales liquidos comienza en 1888 cuando el botanico
austriaco Friedrich Reinitzer observa que algunos compuestos orgdnicos
derivados del colesterol parecian tener dos puntos de fusién. Mas
especificamente, observé que al calentar los cristales de estas sustancias a 145°C
el sélido se transformaba en un liquido totalmente claro y transparente a 179°C.
Reitnizer también realizé el proceso inverso; enfrié el liquido transparente
observando que exactamente a las mismas temperaturas anteriores ocurrian las
transformaciones opuestas. Como ademds, los combios observados iban
acomparfiados de absorcién o emisién de calor, dependiendo de si la temperatura
aumentaba o disminuia y, como el volumen del sistema cambiaba en forma
abrupta, Reitnizer concluyd que la sustancia en realidad exhibia dos cambios o
transiciones de fase sucesivas. Reitnizer es acreditado como el descubridor de
una nueva fase de la materia, 1a fase liquido-cristalina.

Después el cristalografo aleman F. Lehmann descubrié que el liquido
turbio intermedio entre los cristales y el liquido transparente poseia propiedades
oOpticas y una estructura molecular muy parecida a la de un cristal sélido y lo
nombrd como cristal liquido en 1889. Debido a prejuicios y/o suposiciones con
respecto a que las tres fases de la materia (s6lido, gas, liquido) describen todas las
posibles fases de la materia se abandond ¢l estudio de estos materiales hasta los
afios treinta de este siglo, cuando otros campos de la ciencia como la fisica de
semiconductores, la quimica de polimeros, la fisica atémica o e} desarrollo de la
electronica, obligaron a la miniaturizacién de los dispositivos electrénicos. Esto
produjo el renacimiento y el auge de los cristales liquidos hasta nuestros dias
[14].

3.4.2 Definicion

La diferencia entre cristales y liquidos, las dos fases de la materia
condensada mas comunes, es que las moléculas en un cristal son ordenadas
mientras que en liquido no. El orden en un cristal es usualmente posicional y
orientacional, es decir que las moléculas son restringidas a ocupar sitios
especificos en una red y poner sus ejes moleculares en direcciones especificas,
Por otro lado, las moléculas en los liquidos se difunden ampliamente a través del
contenedor de la muestra, con los ejes moleculares desordenados frenéticamente.
Muchas fases con mas orden que el presente en Hquidos pero menos orden que el
tipico de los cristales también existen en 1a naturaleza. Estas fases son agrupadas
juntas y llamadas cristales liquidos, ya que muestran propiedades normalmente
asociadas con liquidos y con cristales [14].
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Figura 3.10. Ejemplificacion del orden en algunas de las fases de la materia condensada.

La fase de cristal liquido es normalmente denominada como mesofase o
mesomorfica. El término mesomérfico es derivado del prefijo meso- que esta
definido en ¢l diccionario como “una palabra elemento significando mitad;” y el
términe “-morfic” que esta definido como “una terminacion adjetiva
correspondiente al morf o forma”. Asi, el orden mesomoérfico implica alguna
“forma”, u orden, que esta “en la mitad” o intermediario entre los liquidos y
cristales. El nombre cristal liquido fue sugerido por investigadores que lo
encontraron mas descriptivo, y los dos son usados sindnimamente. Aunque
estudios posteriores encontraron que, una fase mesomorfica o de cristal liquido,
debia tener mas simetria que cualquiera de los 230 grupos espaciales que
caracterizan a los cristales [15].

3.4.3 Tipos Generales de Cristales Liquidos

3.2.3.1 Estructura Molecular
Considerando la estructura geométrica de las moléculas, los cristales
liquidos pueden ser divididos en varios tipos :

> En forma de barra (calamiticos)

=» En forma de disco (discéticos)

Las moléculas “clasicas” de cristales liquidos, son en forma de barra y de acuerdo
a una propuesta moderna pueden ser llamados también “calamiticos” (derivado
de la palabra griega calamos=barra), figura 3.11. En la actualidad hay mas de
veinte mil compuestos de este tipo, quince mil de los cuales estan compilados en
libros en tablas {16].
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Figura 3.11, Estructura geométrica de moléculas de cristales liguidos en forma de
barra, a) Estructura molecular, b) Representacion grdfica.

Las moléculas de cristales liquidos en forma de disco (o discéticas) fueron
descubiertas por Chandrasekhar et al, y Billard et al en 1977 [16]. Ahora muchas
especies quimicas discoticas estan disponibles, y pueden existir en varios arreglos
moleculares. Hay compuestos discéticos con 3, 4, 6, 8 o hasta 9 sustituyentes,
siendo el nicleo central mas o menos plano.

Figura 3.12. Estructura geométricas de moléculas de cristales liquidos en forma de disco.

La asimetria molecular presente en los cristales liquidos tiene una
consecuencia muy importante : los dtomos dentro de la molécula se sitian
preferentemente a lo largo del eje de la molécula o bien en el plano definido por
la molécula misma, dando lugar a una estructura molecular complicada, como se
ilustra en la siguiente figura 3.13 :

a) b)

Figura 3.13. Nubes electrénicas provocadas por los enlaces entre los dtomos
de moléculas de cristales liguidos en forma a) de barra, &) de disco.

Cada atomo consta de un nicleo con carga eléctrica positiva rodeado por una
nube de electrones con carga eléctrica negativa que compensa exactamente la del
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micleo, de manera que los atomos, y por tanto las moléculas, son eléctricamente
neutros. Esta disposicién de los nucleos y nubes electrémicas produce una
distribucion de cargas bastante compleja dentro de 1a molécula, figura 3.14 :

S

a) b}

Eje del
dipola

|
!
|
|

Figura 3.14, a) Lineas de fuerza del campo eléctrico de un dipolo,
b) fuerza de atraccion entre dipolos.

Esta configuracién no es estatica, sino que cambia cuando dos moléculas se
acercan entre si. Cuando esto ocurre, las nubes electrénicas son las primeras en
entrar en contacto y se repelen por tener cargas del mismo signo, es decir, las
fuerzas intermoleculares son repulsivas y tienden a alejar a las nubes electrénicas
con respecto a sus nucleos. Como esto ocurre en cada 4tomo, en las moléculas
alargadas el efecto neto podemos describirlo imaginando que la presencia de una
molécula de cristal liquido produce una distorsion en la distribucién de carga
eléctrica de la otra molécula. De modo que la carga positiva neta de los nicleos
queda separada una cierta distancia de una carga negativa de i1gnal magnitud. A
esta configuracién de carga se le llama un dipolo eléctrico y a la linea que une
ambas cargas se le Ilama eje del dipolo, que coincide con el eje largo de la
molécula. Una molécula de cristal liquido induce la formacion de dipolos
eléctricos en las moléculas vecinas. Es més facil que la nube electronica se
desplace con respecto al micleo positivo a lo largo del eje de la molécula que
transversalmente a él —a lo largo del eje corto- aunque esto \iitimo depende de la
estructura molecular.

Cada configuracion de cargas eléctricas crea un campo eléctrico E en el espacio
que la rodea. La estructura espacial especifica de cada campo, es decir, como
varia su magnitud con la posicién y cudl es su direccion en cada punto, es una
propiedad de cada configuracién de carga, pero es precisamente a través de este
campo como cada configuracién ejerce fuerzas sobre otras cargas eléctricas. En
el caso del diplolo eléctrico la estructura de campo estd representada por las
lineas de fuerza que se muestran en la figura 3.14 a) y sus proptedades son tales
que, si en la regién ocupada por este campo se coloca otro dipolo, las fuerzas que
el campo del primero produce fuerza a que los dipolos se orienten como se
muestra en la figura b. Es decir, la mayor parte de los dtomos de una molécula
trata de situarse al lado de los atomos de la otra, de modo que las cargas del
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mismo signo se sittien lo mas cerca unas de otras. El resultado neto es que asi se
genera una fuerza atractiva entre los dipolos. Entonces, cuando dos moléculas de
un cristal liquido se encuentran separadas a distancias mayores que sus
dimensiones, las moléculas se atraen. Es claro que de acuerdo a este modelo
simplificado de la interaccidn entre moléculas se sigue que debe existir una
distancia entre ellas para la cual las fuerzas atractivas y repulsivas se equilibren y,
en consecuencia, la configuracion relativa de las moléculas sea la més estable y
la mas favorable desde el punto de vista energético. Por lo tanto es de esperarse
que las moléculas de cristal liquido tienden a adoptar esta configuracién
manteniendo sus ejes dipolares o planos caracteristicos paralelos entre si. Asi,
debido a la estructura de sus moléculas, y en especial debido a la asimetria de las
mismas, un cristal liquido adopta configuraciones altamente ordenadas. Aunque
el mecanismo de interaccién molecular que hemos descrito es basicamente el
mismo que genera el orden en los cristales sélidos. No debe olvidarse una
diferencia esencial entre ambos sistemas: en todo momento los cristales liquidos,
permanecen en estado liquido, lo cual implica que los centros de masa de sus
moléculas no forman una red periédica sino que fluyen manteniendo el orden en
la orientacién comiin de sus ejes moleculares {14].

3.4.4 Clasificacion de Cristales liquidos
Por sus propiedades quimicas

Los cristales liquidos se pueden clasificar de acuerdo a sus propiedades
quimicas en dos grandes grupos!:

~Cristales Liquidos Termotrépicos

-Cristales Liquidos Liotropicos

Estos dos grupos consisten de muchos tipos de fases con diferentes
estructuras y diferentes propiedades. Se distinguen por el mecanismo que maneja
su autoorganizacion pero son similares en muchos aspectos, a continuacién se da
la descripcion de cada uno.

I Existe una tercera clasificacién de CL en donde [a mesofase se presenta por cambios en la presion.
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3.4.4.1 Cristales Liquidos Termotrépicos

Los cristales liquidos termotrdpicos existen en dependencia de la
temperatura, es decir, las transiciones al estado liquido cristalino se inducen por
la elevacién de la temperatura de un sélido y/o 1a disminucién de la temperatura
de un liquido; esto se observa sélo en ciertos intervalos de temperatura. Los
cristales liquidos termotrépicos que son estables arriba del punto de fusion del
compuesto son lamados enantiotrépicos. En ciertos casos el estado liquido
custalino es solo estable a temperaturas abajo del punto de fusién y puede ser
obtenido soOlo con el decremento de la temperatura, fases de esta clase, son
llamadas monotrépicas [16].

Cristales Liquidos termotrépicos
Estructura y clasificacién de las fases liquido-cristalinas

Las estructuras de las fases liquido cristalinas son caracterizadas por el
arreglo de las moléculas, la conformacién de las moléculas y la interaccén
mtermolecular. Estructuras de fase similar pueden ser formadas por moléculas
que pertenecen a clases completamente diferentes desde el punto de vista
quimico. Esto se explica al mostrar algunas de las estructuras mas importantes.

3.4.4.1.A Cristales Liguidos Termotrépicos de Moléculas en Forma de Barra

La mayoria de los cristales liquidos termotrépicos estan compuestos de
moléculas en forma de barra. Siguiendo la nomenclatura propuesta por Friedel en
1922, se pueden clasificar en tres tipos, dependiendo de ta mesofase exhibida en :
nemdticos, esmécticos y colestéricos [17].

a) Fase Nematica
La fase nematica “clasica” exhibe orden en la orientacidn de sus moléculas

y al mismo tiempo desorden en la posicién de sus centros de masa. Las moléculas
pueden moverse lateralmente, girar alrededor del eje comin o deslizarse

paralelamente a €l, esto se observa en la figura 3.15. De este modo, respecto a la

posicion de sus centros de masa, un nematico se comporta como un liquido
ordinario y sus moléculas se mueven cadticamente. En cambio, difiere totalmente
de un liquido ordinario en que sus moléculas se orientan y al moverse mantienen
sus ejes paralelos a una direccion comun. Cabe sefialar que por supuesto, este
orden nunca es perfecto, sdlo ocurre a temperaturas moderadas cuando las
variaciones térmicas no son tan intensas como para destruir totalmente este orden
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de orientacion. Otras propiedades como la densidad, son de gran importancia para
determinar el grado de orden o el tipo de fase liquido cristalina que puede
formarse. En efecto, cuando el nimero de moléculas por unidad de volumen es
elevado, o sea, cuando la densidad es grande, las moléculas estdn mas cerca unas
de otras y las inferacciones repulsivas entre ellas son mas intensas, lo cual
favorece la aparicidn de orden tanto de orientacién como de posicién en €] cristal
liquido. Sin embargo estas fluctuaciones térmicas producen defectos en la
orientacién los cuales dan lugar a estructuras microscopicas en forma de hilo que
flotan en el nemético o que se adhieren a la superficie del recipiente. Esta
caracteristica fue el origen del nombre nemdtico que en griego significa hilo {14].
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Figura 3.15. Fase nematica en crzsta!es liquidos termotrdpicos en forma de barra.
Esta fase exhibe orden de orientacion pero desorden en la posicién de los centros de
masa moleculares.

b) Fase esméctica

En contraste con los nemadticos, que son la fase mas desordenada de los
cristales lquidos, los esmécticos constituyen la fase mas ordenada. Tienden a
organizarse en capas planas paralelas entre si, pero con sus ejes moleculares
perpendiculares a estos planos y paralelos entre si. Como en los neméticos, las
moléculas de esméctico también pueden girar alrededor de la direccidn de
orientacién comin pero no pueden hacerlo fuera de la capa en que se encuentran.
En cada plano las moléculas pueden acomodarse en filas con diferenes grados de
orden de posicion de sus centros de masa. En el caso més ordenado se produce un
arreglo regular muy parecido al de la red de un sélido, en el que hay orden y
repeticién en cada direccion, ver figura 3.16 :

il

Figura 3.16. Fase esméctica de cristales liquidos termotrdpicos en forma de barra.
Esta fase presenta orden de orientacién de los ejes moleculares y orden en la posicion
de sus centros de masa.
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¢) Fase colestérica

La tercera clase de cristales liquidos en forma de barra, posee una
estructura molecular caracteristica de muchos compuestos que contienen
colesterol y por esta razon se le llama colestérica. Como en los esmécticos, las
moléculas de colestéricos también pueden acomodarse en capas superpuestas,
pero con una diferencia crucial: los ejes moleculares se orientan en una direccién
paralela al plano mismo de las capas. Més aiin, esta direccién cambia ligeramente
de capa a capa debido a la peculiar estructura molecular de los colestéricos, y en
consecuencia ¢l eje de orientacién, al pasar de un plano al otro, describe una
trayectoria en forma de hélice, como se indica en la figura 3.17 ;

Figura 3.17. Fase colestérica de cristales liquidos termotropicos en forma de barra.
Agui se muestra la direccion de orientacion molecular en cada plano de la fase
colestérica que describe una trayectoria helicoidal (linea discontinua).

3.4.4.1.B Cristales liguidos de moléculas en forma de disco

La primera molécula de cristal liquido en forma de disco, ahora
generalmente referido como cristales liquidos discéticos, fueron preparados e
identificados en 1977. Desde entonces un gran ntimero de compuestos discoticos
han sido sintetizados y una variedad de mesofases descubiertas.

Los compuestos en forma de disco muestran polimorfismo? en sus mesofases.
Estructuralmente, la mayoria de ellos caen en dos distintas categorias: la
columnar y la nematica.

Hay diferentes clases de estructuras columnares y de fases discdticas nematicas.
En la estructura columnar, las moléculas estin apiladas una sobre otra
construyendo columnas que pueden ser adaptadas en variantes hexagonales,

2 Habilidad de existir en mis de una estructura cristalina.
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tetragonales e inclinadas, como se muestra en la figura 3.18. A lo largo del ¢je de
las columnas, puede existir el orden o desorden a largo rango de las moléculas.

Figura 3.18. Diferentes estructuras de cristales liguidos termotrdpicos en forma de disco :
a) nemdticos, b) columnares, ¢} columnares inclinados, d) hexagonales {vista desde arriba),
ej tetragonales (vista desdes arriba).

Hay compuestos en forma de disco que exhiben soélo una mesofase, aunque
también se conocen ejemplos de polimesomorfismo3. En algunos casos las fases
discoticas nematicas se presentan a temperaturas mas altas que las de la
columnar, en otros casos el comportamiento inverso puede ser encontrado. Con
respecto a la existencia de las fases ordenadas o desordenadas no se puede derivar
una regla de secuencia [16].

3.4.4.2 Cristales Liquidos Liotrépicos

En contraste con mesofases termotropicas, las transiciones liotropicas
aparecen por la accién combinada de compuestos polares (amfifilicos) y ciertos
solventes, €.g. agua y no por un cambio en la temperatura. La aparicién de este
tipo de mesofase depende de la concentracién y la temperatura.

Los cristales liquidos liotrépicos son preparados de dos o mas
componentes. Como ya se menciond, uno de los componentes es un amfifilo es
decir, un compuesto que conteniene una cabeza con grupo polar unido a una o

3 Habilidad de existir en més de una mesofase.
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mas cadenas hidrocarbonadas y el otro algin solvente que puede ser agua. Un
gjemplo familiar de tal sistema es jabon (dodecil sulfato de sodio) en agua.
Conforme el agua contenida se incrementa, se obtienen varias mesofases.

Los cristales liquidos lotropicos aparecen abundantemente en la naturaleza,
siendo omnipresentes en sistemas vivientes (se ha observado que las membranas
celulares estdn formadas de bicapas lipidicas que pueden presentar
comportamiento de cristal liquido); sus estructuras son muy complejas y estén
siendo estudiadas todavia [18].
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3.5 CRISTALES LiQUIDOS POLIMERICOS
(Ref. 16,17 18, 19, 22, 23, 24, 25)

3.5.1 Introduccidn

Los cristales liquidos poliméricos (CLP) son una clase de materiales que
combinan las propiedades de los polimeros con las de los cristales liquidos. En
general, éstos “hibridos” muestran las mismas mesofases caracteristicas de los
cristales liquidos ordinarios, reteniendo todavia muchas de las propiedades utiles
y versatiles de los polimeros.

Para que los polimeros normalmente flexibles exhiban las caracteristicas de los
cristales liquidos, los mesdgenos (CL) en forma de disco o en forma de barra,
deben ser incorporados dentro de sus cadenas. La colocacién de los mesogenos
juega un gran papel en la determinacién del tipo de CLP que es formado :

i) Los Cristales Liquidos Poliméricos de Cadena Principal 6 CLP-CP
son formados cuando el mesdgeno es parte misma de la cadena principal del
polimero.

ii) Por otro lado, los Cristales Liquidos Poliméricos de Cadena Lateral
é CLP-CL son formados cuando los meségenos son conectados como cadenas
laterales al polimero, por un “puente” flexible, lamado el espaciador.

Cristales Liguidos Poliméricos de Cadena Principal

CLP-CP
VS - WV . VaVe - VaVe - VoVeWnn

Cristales Liquidos Poliméricos de Cadena Lateral
CLP-CL ‘

o Mesdgeno

Polimero (y/0
conector)

—

Figura 3.19. Ejemplificacion de cristales liguidos poliméricos de cadena principal y
lateral con meségenos en forma de barra.
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Otros factores que influyen en el comportamiento mesomorfico de los polimeros,
son, la presencia de espaciadores flexibles largos, un peso molecular bajo y una
alternacion regular de unidades rigidas y flexibles a lo largo de la cadena
principal [25].

3.5.2 Cristales Liquidos Poliméricos de Cadena Principal

Los cristales liquidos poliméricos de cadena principal (CLP-CP) consisten

de unidades monoméricas mesogénicas repetitivas, como se ilustra en la figura
3.20:

a) b)

Figura 3.20. Cristales Liquidos Poliméricos de cadena principal:
a) en forma de barra, b)en forma de disco.

Estas unidades monoméricas deben ser anisotropicas y bifuncionales (una
funcién en cada extremo) para facilitar la polimerizacién y la generacion de
mesofases. Los cristales liquidos poliméricos de cadena principal pueden ser
construidos de unidades en forma de barra (calamiticas) ¢ en forma de disco
(discéticas) por un proceso de condensacion.

Los cristales liquidos poliméricos de cadena principal tienen unidades

- mesogénicas repetitivas que forman una cadena larga (ver figura 3.20). Si las

unidades de unién son largas y flexibles, entonces resulta un polimero
semiflexible; sin embargo, si las unidades mesogénicas estan directamente unidas
en el polimero, éste sera muy rigido.

~Tanto el grado de flexibilidad como la composicién estructural, determinan las

propiedades mesomérficas de los CLP-CP [18, 25].

- 3.5.3 Cristales Liquidos Poliméricos de Cadena Lateral

Los cristales liquidos poliméricos de cadena lateral (CLP-CL), fueron

" descubiertos en 1978 cuando Ringsdorf y colaboradores insertaron una unidad

espaciadora flexible entre el esqueleto del polimero y las rigidas unidades
mesogénicas, (figura 3.21)

26



Cristales Liquidos Poliméricos

/Esqueleto Polimérico

By Y YT YV VY

\..

espaciadora

Unidad mesogénica calamitica Unidad mesogénica discética

(en forma de barra}

a) b)

Figura 3.21. Cristales Liquidos Poliméricos de cadena lateral.
a) CLP-CL calamiticos, b} CLP-CL discéticos.

Los cristales liquidos poliméricos de cadena lateral consisten de moléculas
estructurales mesogénicas que “cuelgan” de un esqueleto polimérico (figura
3.21). Las unidades mesogénicas y la naturaleza estructural del esqueleto
polimérico es muy variable. Las unidades mesogénicas (usualmente calamiticas
pero existen muchos del tipo discdtico) se encuentran separados del esqueleto del
polimero por largas unidades espaciadoras que usualmente son varias unidades
metilénicas ( -CHp-), frecuentemente con ester (-CO2-) o unidades de cter (-0-)
en el punto de la unién. La unién de unidades mesogénicas calamiticas esta
usualmente en una posicién terminal. Debido al gran mimero de posibles
unidades mesogénicas combinadas con las diferentes alternativas estructurales,
no es sorprendente que un enorme mimero de CLP-CL han sido preparados y
evaluados [17, 18].

3.5.4 Fases liquido-cristalinas en Cristales Lignidos Poliméricos

Los cristales liquidos poliméricos exhiben las mismas fases liquido
cristalinas y mesofases exhibidas por los mesogenos de baja masa molar

Los CLP-CP, a diferencia de meségenos de baja masa molar, son compuestos de
unidades de cadena que varian en tamafio. Esta distribucion de tamaiio en las
cadenas permite un amplio rango de fusién en la fase liquido cristalina y un
amplio rango en el cual, el polimero se aclara a un liquido isotrépico. Por eso, las
regiones bifasicas (fases liquido-cristalinas) se encuentran en un amplio rango de
temperaturas. En estos compuestos se han encontrado fases liquido cristalina
nematicas y esmécticas. Los polimeros rigidos, de diferentes tamaftos de cadena,
tienen dificil empacamiento en forma de capas y usualmente exhiben una fase
nemética. Los polimeros con unidades flexibles entre las moléculas mesogénicas
pueden arreglarse facilmente en forma de capas. Estos espaciadores flexibles
juegan el mismo papel de las cadenas terminales en los cristales liquidos de baja
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masa molat, asi, las unidades espaciadoras mas largas provocan la tendencia
esméctica. Los CLP-CP tienden a ser cristalinos con muy altos puntos de fusién.

En los CLP-CL el esqueleto polimérico flexible tiene una fuerte tendencia a
adoptar una conformacion enrollada al azar. Cuando las unidades mesogénicas se
unen directamente al esqueleto polimérico flexible, tienen una fuerte tendencia a
adoptar un arreglo anisotrépico?. Estas dos caracteristicas son completamente
antagdnicas, y cuando los grupos mesogénicos estdn directamente unidos al
esqueleto, entonces la dindmica del esqueleto domina a la tendencia de los grupos
mesogénicos a orientarse anisotropicamente; por eso, el comportamiento
mesomoérfico no se genera. Sin embargo, si se emplea una molécula espaciadora
flexible, para separar las unidades mesogénicas del esqueleto, entonces las dos
diferentes tendencias, tanto la del det meségeno (orientacioén anisotrépica) como
1a del esqueleto polimérico (arreglo al azar) pueden tolerarse dentro de un mismo
sistema polimérico. Los esqueletos poliméricos afectan las propiedades
mesomorficas de los CLP-CL, pues la molécula espaciadora no desacopla
totalmente la unidad meségenica del esqueleto debido a que parte del espaciador
se alinea con la unidad mesogénica; solo se genera un desacoplamiento impedido
cuando la molécula del espaciador es mas larga. La longitud del espaciador
influye en la naturaleza de la mesofase exhibida y el esqueleto polimérico influye
en la estabilidad térmica. El uso de esqueletos flexibles favorece un amplio rango
de mesofase pues las unidades mesogénicas pueden tener mas “independencia” y
asi, se pueden ordenar mas facilmente [16, 17, 19, 22, 23, 24, 23].

Sin embargo, la identificacién de las mesofases generadas por los polimeros
resulta mas dificil que para materiales de baja masa molar.

/=7
£5% TEE A

Syt -
-L A u——
Fase nemdtica Fase esméctica

FFase colestérica

j
i

Figura 3.22. Mesofases que presentan los cristales liguidos poliméricos de cadena principal en
Jorma de barra.

4 En cristales lguidos esto es debido al alineamiento y la forma de las moléculas.
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CLP-CP discéticos CLP-CL discéticos
Fase columpar hexagonal Fase columnar nemiatica

Figura 3.23. Algunas mesofases que presentan cristales liquidos poliméricos discoticos.

3.5.5 Cristales Liquidos Poliméricos Combinados

Una tercera clase de cristales liquidos poliméricos, son los cristales
liquidos poliméricos combinados (figura 3.24). Estos polimeros, combinan las
caracteristicas de los CLP-CP y CLP-CL. Las unidades mesogénicas de cadena
lateral pueden estar unidas a la cadena principal mesogénica por dos caminos,
via una unidad espaciadora [18]:

i)Por medio de una unidad enlazante (figura 3.24a) o

ii)Por medio de la unidad mesogénica (figura 3.24b);

a) b)

| Figura 3.24. Cristales Liquidos Poliméricos Combinados,
a) por medio de una unidad enlazante, bj por medio de una unidad mesogénica.
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4. PARTE EXPERIMENTAL
(Ref. 5, 10, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38)

Como ya se ha mencionado, este trabajo contribuye al desarrollo del
reciente concepto de nuevos materiales poliméricos liquido-cristalinos que estan
basados en enlaces no-covalentes. Un esquema idealizado de este concepto, se
ilustra a continuacion :

PE

@ | S Cristafes
@ . [j " Liquidos
Go—  }

4 | s . . o . .
Figura 4.1. Esquema idealizado del concepto de nuevos materiales poliméricos liguido-
cristalino que esta basado en enlaces no-covalentes.

DMAEMAA
injertado

en términos generales, se parte de una cadena lineal de polimero, en este caso
polietileno de baja densidad (LDPE), que como se sabe, no presenta grupos
funcionales capaces de formar sales, debido a esto, es injertado con el mondmero
dimetilaminopropilmetacrilamida (DMAPMAA) que presenta en uno de sus
extremos, un grupo funcional capaz de formar sales (grupo amino y grupo amido)
y a su vez, este copolimero de injerto se hace reaccionar con un cristal liquido,
también con un grupo funcional complementario que interactuara
especificamente con el grupo funcional del copolimero de injerto.

4.1 INJERTO DE DMAPMAA EN PE

En un trabajo previo {26], se estudié, mediante radiacién gamma, la
preparacién de copolimeros de injerto del (DMAPMAA) N,N-
dimetilaminopropilmetacrilamida en (PE) polietileno de baja densidad por el
método directo.

Para esto, se determiné también cémo influian la temperatura de irradiacion, la
dosis total, el tipo de mondmero, la intensidad de radiacién y la concentracion de

monomero en el rendimiento de injerto.

Debido a que, aunque ya se habia estudiado previamente el injerto de
DMAPMAA en PE y no se contaba fisicamente con peliculas injertadas, se

30



Injerto de DMAPMAA en PE

obtuvieron las condiciones necesarias para reproducir este trabajo experimental y
obtener los copolimeros de injerto para la formacién de sales.
4.1.1 Purificacién de materias primas

Bl monémero utitizado, el N,N-Dimetilaminopropilmetacrilamida
(DMAPMAA), cuya estructura es la siguiente :

C
H3

CH‘}_-——-——\ o

(TH2)3-NH
N
AN
CHy CHj3
(DMAPMAA)
N,N-Dimetilaminopropilmetacrilamida

se destilé a baja presién (aproximadamente a 0.025 mm Hg) para eliminar
cualquier producto de homopolimerizacién que llega a formarse cuando se
almacena por algun tiempo.

El polietileno de baja densidad, proporcionado por PEMEX, se cortd en tiras de
5cm x lem y se lavé con metanol para eliminar cualquier tipo de impureza
orgénica presente en la superficie. Este lavado se lleva a cabo durante
aproximadamente 2 horas en metanol seco y puro. Las tiras se secan al vacio y se
guardan.

4.1.2 Preparacion de injertos

En el trabajo anterior, [26] se habia probado la preparacion de injertos por
el método de preirradiacién y no se lograron buenos rendimientos, por €so, on
este trabajo, se utilizé el método de irradiacién directa que era el que mejor
rendimiento habia dado.

En una ampolleta de vidrio, se colocan dos tiras de polietileno de Sem x lem
(previamente pesadas y marcadas, para tenerlas identificadas) junto a una
disolucién de DMAPMAA en 1,4-Dioxano como disolvente (30/70 % en
volumen Monomero/Disolvente), figura 4.2. Esta ampolleta se desgasifica para
eliminar los gases presentes en la mezcla monémero-polimero y se sella al vacio.
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Ampollctas
desgasificar

Disolvente (2,4-dioxano) +
Monémera (DMAPMAA)

Peliculas de PE

Figura 4.2, Ampolleta que se desgasifica y sella, conteniendo las
peliculas del polimero y el monomero a injertar.

La ampolleta se mete al irradiador, en donde recibe una dosis determinada de
radiacién, a una intensidad de radiacién determinada previamente mediante
dosimetria utilizando el método de Fricke {27, 28] y a una temperatura dada. En
este caso, se tuvieron las siguientes condiciones de irradiacion:

T= 46-48°C
Monémero: DMAPMAA
Disolvente: 1,4-Dioxano
I=138 kGy
Concentraciéon: 30/70 % en
volumen Monoémero/Disolvente

4,1.3 Purificacién y obtencién del injerto (%)

La preparacion de injertos por el método directo, involucra reacciones de
homopolimerizacién del monémero, debido a esto, es necesario eliminar el
homopolimero formado de la mezcla de reaccién, después de haber sido
irradiada. Asi, se abre la ampolleta y 1a mezcla de reaccién se deja en agitacion
en metano) hasta disolver completamente el homopolimero formado y obtener en
peso constante las peliculas injertadas.

El rendimiento del injerto se expresa como la relaciéon entre el peso del injerto y
el peso del polimero original, o en términos de porciento de injerto por medio de

la signiente expresién {10] :

Pr

= @.1)

R=100(—

donde
R es el rendimiento en porciento,
P, es el peso inicial del polimero
P, es el peso del polimero injertado.
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4.2 SINTESIS DE LOS CRISTALES LiQUIpos

Para lograr la interaccion entre el copolimero de injerto previamente
sintetizado y el cristal liquido, se precisa que éste tltimo contenga un grupo
funcional adecuado. Debido a esto se sintetizaron dos cristales liquidos con €l
mismo numero de carbonos y estructura similar, aunque diferente grupo
funcional en uno de los extremos (-COOH y -OH).

4.2.1 Sintesis del cristal liquido con grupo funcional terminal (-COOH)

-Obtencién del Meségeno CL-4,6'Acido :

WOMWV COOH

Cristal liquido con grmpo terminal COOH

El meségeno funcionalizado, nombrado CL-4,6"Acido, fue preparado en dos
pasos, usando el procedimiento estandar para la sintesis de éteres de Williamson.
Se prepar0 inicialmente una solucién 0.89M de KOH (en lentejas) en metanol
seco. El reactivo inicial, el 4,4 bifenol fue neutralizado con la solucion anterior y
se colocd en un matraz bola de dos bocas. La solucion se tornd amarillo verdosa,
dejandose calentar hasta conseguir el reflujo (aproximadamente 4 horas).

Se mezcla en un vaso de precipitados 15ml de 1-bromobutano con metanol seco y
se coloca en un embudo de adicién por una de las bocas del matraz donde se lleva
a cabo la reaccién anterior. Se adiciona la solucién del 1-bromobutano gota a
gota mientras se sigue calentando la mezcla de reaccién que cambia hacia un
color amarillo.

Se deja a reflujo durante 24 horas, aunque ya desde antes se puede apreciar la
formacion de un precipitado. Los productos, mayoria monosustituido y minoria
bisustituido precipitan durante este tiempo. Se filtra en caliente y el filtrado se
deja enfriar a temperatura ambiente, dejando evaporar un poco de disolvente para
obtener mas producto. El sélido obtenido se lava con metanol seco y se adiciona
HCl acuoso 0.1M hasta que se forme una emulsién. La emulsion se agita por 30
minutos y entonces se filtra y se lava con aguna. La pasta blanca resultante fue
secada y disuelta en etanol, se filtra en caliente para remover cualquier indicio de
producto bisustituido y se recristaliza dos veces.
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Reaccion

OO
Producto monosustitmido

KOH

+ EtOH

.+.
4
\M WO—_—Q—-Q—OW

Producto bisustituide

En un segundo paso, se prepara una solucion 0.1M de Na® en etanol que son 2
equivalentes de sodio. El producto monosustituido fue adicionado, resultando una
solucién amarilla transparente del reflujo. Luego se¢ disuelve por separado 1
equivalente de 4cido 6-bromohexanoijco en etanol para dar una solucién 1M. Se
adiciona de una vez la solucién del 4cido a la mezcla de reaccién. Después de un
reflujo de toda la noche la mezcla de reaccion fue reducida a un cuarto de su
volumen. El precipitado resultante fue colectado y lavado con etanol. Una vez
seco, el producto final fue acidificado como se menciond antes, seguido por 30
minutos de agitacién, filtrando, lavando con agua y recristalizando de
dicloroetano-cloroformo [5].

Reaccion

oo
Producto monosustituido N | T OO—O—O\/’\/‘\/ cocH

+ S ErOH Cristal liquido con gnipo terminal -CQOH
BrWCOOH
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4.2.2 Sintesis del cristal liquido con grupo funcienal terminal (-OH)

-Obtencion del Mesdgeno CL-4,6" Alcohol

NN O—O—Q‘OWOH

Cristal lignide con grupo terminal OH

Este mesogeno se sintetizé utilizando el producto del primer paso de la sintesis
anterior, es decir el producto monosustituido.

Este producto monosustitnido se adiciona a una solucion de K9CO3 en 1-metil-2-
pirrotidona, para esto, se muele perfectamente el KoCO3 para obtener una mayor
superficie de contacto pues no se disuelve en ¢l medio. Se deja en agitacion y
calentamiento, teniendo cuidado con la humedad pues la 1-metil-2-pirrolidona es
sensible al aire y a la humedad. Después de agregar el producto monosustituido
se deja calentar hasta reflujo. Luego, se agrega gota a gota el 6-bromo-1-hexanol
a la mezcla de reaccidén. La reaccién se siguié por cromatografia en capa fina,
después de 8 dias de reflujo se evapora ¢l disolvente al vacio pues su punto de
ebulliciéon es de 250°C. Se retira solo una parte del disolvente y se agrega agua a
la mezcla de reaccion, en seguida se observa precipitado. Este precipitado se
filtra y se lava con agua destilada. Se observa la formacidn de una pasta cafe. Se
acidifica y se recristaliza de metanol con carbon activado. Se obtiene un producto
blanco, en forma de pasta. No se logrd obtener un producto cristalino a pesar de
probar varios disolventes y recristalizarlo

Reaccién

o~ Yo Yo O‘Q"O‘O o
KoCO3 R NP N N

Producto monosustituido

—_————

{-metit-2-pirratidona Cnistal liquide con grupo terminal -OH

+

BFMOH
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4.3 FORMACION DE CRISTALES LiQUIDOS POLIMERICOS
(SALES POLIMERICAS)

Para poder realizar 1a formacion de las sales poliméricas, se requiere de un
medio liquido adecuado para la interaccidn, es decir un disolvente en el que el
cristal liquido se disuelva perfectamente y que a su vez permita que las peliculas
del copolimero de injerto puedan hincharse lo suficiente como para facilitar la
difusion del cristal liquido hacia el copolimero.

Asi, de las pruebas de hinchamiento en metanol realizadas a las peliculas
injertadas [26], se construye una grafica de porciento de hinchamiento contra
porciento de injerto:
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Figura 4.3. Grdfica que muestra el limite de porciento de hinchamiento para diferentes
muestras de injerto de DMAPMAA en PE.

En donde se observa que el porciento de hinchamiento de las peliculas aumenta
con respecto al porciento de injerto hasta llegar a un limite, aproximadamente en
80-100 porciento de injerto.

También se observa que los dos cristales liquidos sintetizados se disuelven

perfectamente en metanol, por lo que la formacién de sales se realiza en este
disolvente.
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4.3.1 Metodelogia para la formacién de sales :

=Se requiere tener peliculas de injerto homogéneas, es decir que el injerto se
haya realizado en forma homogénea en toda la superficie de la pelicula;

=Se pesa la pelicula;

=Se disuelve €l cristal liquido en el disolvente elegido, es decir, que permita
la disolucién total del CL y que el copolimero de imjerto se hinche
adecuadamente (en este caso metanol);

=8Se coloca la pelicula junto al CL disuelto en un pesafilto;

=>Se deja agitando durante un par de dias;

=Se retira la pelicula y se seca al vacio, se agita-saca-pesa hasta lograr que la
pelicula tenga un peso constante;

=Se pesa la pelicula;
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4.4 CARACTERIZACION
4.4.1 Infrarrojo (FTIR-ATR)

Una molécula esta vibrando constantemente, es decir, sus enlaces se
alargan y se contraen unos con respecto a otros. Al pasar la luz infrarroja a través
de una sustancia quimica, algunas frecuencias son absorbidas por el material,
ocasionando cambios en las vibraciones de una molécula. Las frecuencias
absorbidas son caracteristicas de cada tipo de enlace. Un grupo de atomos
determinado da origen a bandas de absorcidén caracteristicas; es decir, un grupo
especifico absorbe luz de frecuencias determinadas, que son practicamente las
mismas de un compuesto a otro. El espectro de infrarrojo ayuda a conocer la
estructura de un compuesto, ya que nos indica los grupos funcionales que se
encuentran en una molécula o que no estan en ella. Segiin el estado de agregacién
de la muestra es la técnica que se utilizara, aunque en general, se prefiere que la
muestra esté lo mas trasiicida posible. En nuestro caso, las muestras son
peliculas opacas, por lo que se utiliza un dispositivo especial que se agrega al
espectrofotémetro llamado de reflexion atenuada (ATR) donde no se detecta el
espectro absorbido sino el reflectado.

El equipo utilizade para los tres tipos de compuestos que se estudiaron fue un
espectrometro de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) Perkin Elmer
1600 Series, usando una celda de reflectancia total atenuada (ATR) propiedad
del Instituto de Ciencias Nucleares, UNAM.

4.4.2 Resonancia Magnética Nuclear (/H RMN)

Ciertos atomos, al ignal que los electrones, tienen nucleos con espin. El
giro de estas particulas cargadas genera un momento magnético a lo largo det eje
de giro, de modo que estos nucleos actian como imanes de barra mimisculos.
Uno de estos nucleos es el protdn, el nicleo del hidrogeno ordinario 1Y, Si se
coloca un protdn en un campo magnético externo, su momento puede alinearse
con o contra el campo externo. La alineacién con el campo es la mas estable,
debiendo absorberse energia para “invertir” el iméan proténico mindsculo y asi
colocarlo alineado contra el campo, que es la situacién menos estable.

Para obtener un espectro de resonancia, se mantiene constante la frecuencia de
radiacion y se varia la intensidad del campo magnético, pues para cierto valor de
la intensidad del campo, la energia necesaria para invertir el protén coincide con
la de la radiacion, se produce la absorcion y se observa una sefial. Cada protén o
mas precisamente, cada conjunto de protones equivalentes tendrd un ambiente
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ligeramente diferente de cualquier ofro conjunto, por lo que requerird una
intensidad de campo aplicada ligeramente diferente para producir la misma
intensidad de campo efectiva : la intensidad particular a Ia que se produce
absorcion.

Por lo tanto, para cierta radiofrecuencia todos los protones absorben a la misma
intensidad de campo efectiva, pero a diferentes intensidades aplicadas. Esta
ultima se mide y se utiliza para hacer el diagrama de absorcidn.

El resultado es un espectro con muchos picos de absorcidén que reflejan en el
ambiente de protones, y dan una informacion detallada acerca de la estructura
molecular, dependiendo del niimero de sefiales, las posiciones de las sefales, las
intensidades, el desdoblamiento.

Esta técnica se complementa con el espectro de IR para poder obtener una
estructura aproximada de moléculas, en este caso de los cristales liquidos
(moléculas orgénicas).

Para la caracterizacion de cristales liquidos (moléculas orgdnicas) se conto con
un espectrémeiro protonico de 300MHz que pertenece al Instituto de Quimica,
UNAM.

4.4.3 Analisis térmico (Calorimetria Diferencial de Barrido)}

De todas las técnicas termoanaliticas, esta es la mas utilizada. Mide
especificamente las temperaturas y flujos de calor asociados a las transiciones de
los materiales. Estas mediciones proporcionan informacién cuantitativa y
cualitativa acerca de procesos endotérmicos (calor absorbido) o exotérmicos
(calor liberado), asi como cambios en la capacidad calérica. El DSC se utiliza
principalmente para caracterizar polimeros y otros materiales organicos, pero
también es aplicable a metales, cerdmicas y otros materiales inorganicos.

En nuestro caso, la calorimetria diferencial de barrido es una herramienta
importante en la identificacién de mesofases. Revela la presencia de transiciones
de fase en un material por la deteccidn del cambio de entalpia asociado con cada
transicion de fase. La identidad precisa de la fase(s) no puede ser obtenida, pero
el nivel de cambio de entalpia envuelto en la transicion de fase provee alguna
indicacién del tipo o fases envueltas. El DSC es usado en conjunto con
microscopia de luz polarizada para determinar con mds exactitud el tipo de
mesofase que exhibe el matenal.
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la bibliografia, que sirvieron de estindar para la identificacién de texturas en este
trabajo :

Textura de la Fase Esméctica A

o

Figura 4.4. Textura dptica de la fase esméctica A, de un cristal liquido termotdpico, obtenida
en la mesofase a través del microscopio de luz polarizada.

Figura 4.5, Textura dptica de la fase colestérica de un cristal liquido termotdpico, obtenida en
la mesofase a través del microscopio de luz polarizada.

Figura 4.6. Textura dptica de la fase nemdtica, de un cristal liquido termotdpico, obtenida en
la mesofase a través del microscopio de luz polarizada.
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Se usé un microscopio Olympus BH-2, BO71, con un controlador de temperatura
Linkam TP92, acoplado a un monitor Sony HR trinitron y una impresora de
video a color Hitachi VY-2004 propiedad del Instituto de Investigaciones en
Materiales, UNAM.

4.4.5 Difraccién de rayos X

Los rayos-X al chocar con las moléculas de una muestra, se difractan.
Existen dos métodos generales de anélisis por rayos-X, el de monocristal y el de
polvos. El método de polvos utiliza especimenes policristalinos, los cuales
pueden tener muchas formas fisicas pero casi siempre es un polvo. Este método,
tratado desde el punto de vista de la Ley de Bragg, representa a los cristales
construidos por familias de planos que actian como espejos semitransparentes
donde al incidir un haz monocromético de rayos X, ocurre el proceso de la
difraccion, el cual se representa muy aproximadamente por uno de “reflexion”.
En nuestro caso, este método es muy util para averiguar la morfologia de las
mesofases presentes en los cristales liquidos tanto a bajas temperaturas como a
altas temperaturas.

Se usé un equipo de Difraccién de rayos-X (método de polvos) Siemens a bajas
temperaturas, propiedad del Instituto de Materiales, UNAM.
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5. RESULTADOS

5.1 COPOLIMEROS DE INJERTO

Al obtener las condiciones experimentales necesarias para la formacion de los
injertos de DMAPMAA en PE, se obtuvieron los siguientes resultados :

Tabla 5.1. Dosis, Intensidad de Radiacion, % de Injerto para DMAPMAA en PE.

Condiciones:
T=46°C
Monémero: DMAPMAA
Disolvente: 1,4-Dioxano
I=18 kGy/hora
Concentracién: 30/70

Dosis total Rendimiento
(kGy) (% de injerto)
8 38
10 70
1 100
13 187
15 209

Se intentd sintetizar una gama amplia de injertos, para que la formacién de sales
poliméricas incluyera peliculas con bajo y alto porciento de injerto y asi observar las
diferencias en el comportamiento/propiedades de las sales.

5.2 CRISTALES LiQUIDOS

A partir de la sintesis mostrada (Cap. 4.2), se obtiene la siguiente tabla :

S(ig:gféi;%i RENDIMIENTO (%) | T UNT0 glé;’USION' CARAlSi'EIIE(I:{;SSTICAS

Monosusituido 7 67183 | e s

CL-COOB e 130156 | e Tl
Lo o8 121-175 " sensible alatez |

Tabla 5.2. Resultados obtenidos a partir de la sintesis de los cristales liquidos.

! Medido con el Fisher, que no es tan exacto.
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5.3 CRISTALES LiQUIDOS POLIMERICOS

A partir de su formacion mostrada (Cap. 4.3), se tiene la siguiente tabla :

% DE INJERTO %cﬁfj%(fgnl " ]gLS.?)Ii{CON
(% en peso) (% en mol) (% en mol)
37 55 23
70 62 18
100 95 8
309 98 22

Tabla 5.3. Rendimiento de la formacion de Cristales Liguidos Poliméricos de Cadena Lateral.

En general, se tratd de estandarizar la técnica de formacién de éste tipo de
compuestos, pues no se tenia oportunidad de repetir mas de dos veces su preparacion
debido al tiempo requerido para la sintesis de los injertos y para obtener resultados
homogéneos.

De la tabla 5.3 se observa que el rendimiento en la formacién de sales para el cristal
liquido polimérico conteniendo el CL-OH se mantiene mas o menos constante, lo
que contrasta enormemente con el que contiene el CL-COOH pues éste hltimo
mientras mds injerto se tenga, el porciento de formacion de sal es mucho mayor.

5.4 CARACTERIZACION

5.4.1 Técnicas de Caracterizacién

IR (1dentificacién de grupos funcionales)

RMN 'H (Determinacion de la estructura del compuesto)
DSC (Identificacién de mesofases a partir del cambio de
entalpia asociada a transiciones de fase)

MLP (Identificacidn de texturas dpticas de mesofases)

Cristales Liquidos
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Cristales Liquidos
Poliméricos (Sales)

—

IR (Para observar el desplazamiento de sefiales y poder comprobar
si existe formacién de sal polimérica)

MLP (Comparar texturas opticas de mesofases presentes en estos
sistemas, comparandolos con las de los cristales liquidos puros)
DSC (Comparar las transiciones de temperatura de las mesofases

obtenidas en estos sistemas con las de los CL a partir del cambio de
entalpia asociada a estas transiciones de fase).

Debido a que en el trabajo anterior [26] se realizd toda la caracterizacion de los
injertos de DMAPMAA en PE, en este trabajo, no se menciona esa parte.
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5.4.2 Cristales Liquidos

5.4.2.1 FTIR-ATR

En este trabajo, es importante saber si las reacciones de formacién de los
cristales liquidos nos llevaron a los compuestos con grupo funcional terminal —
COOH y -OH, pues estos grupos de union seran importantes para la formacion de
los cristales lquidos poliméricos como se vera mas adelante.

Cristal liquido con grupo funcional (-COOH)

PEKIN BMEA

~ 400.00
X7

> 0.00

¥ L] T 3 1 T
4000 3500 3600 2500 2000 ’ 1500 10l00 =)

Figura 5.1, Espectro de IR (FTIR-ATR) para el cristal liquido con grupo funcional terminal —
COCH. :

El espectro de infrarrojo de 4cidos carboxilicos esta caracterizado por una absorcidn
de estiramiento ancha, frecuentemente una seric de bandas sobrepuestas, de 3300 a
2500 cm™.

En el estado libre, 12 banda de estiramiento de O-H es mucho mas fuerte y aparece
en 3650-3500 ¢cm™’, aunque los acidos carboxilicos muestran una fuerte tendencia a
formar asociaciones intermoleculares y en muchos casos tal banda sélo se observa
cuando el espectro se corre a muy bajas concentraciones de muestra.
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La banda de estiramieno del carbonilo del acido carboxilico es fuerte y muy obvia,
pero su posicidn esta influenciada también por enlaces de hidrégeno y por
conjugacién. Asi, dos bandas resultantes de las interacciones de acoplamiento de las
vibraciones de estiramiento C=0 y O-H aparecen a 1440-1395 y 1320-1210 em’. La
asignacion tedrica y experimental de las bandas, se muestra en la tabla 5.4:

GRUPO FUNCIONAL ASIGNACION TEORICA (CM™) | BANDA QUE APARECE (CM")
O-H estiramiento 3550-3500 (libre) 3370.1
3300-2500 (asociado)
O-H deformacion 950-900 908.1
Alquil-COH 1725-1700 1702.2
CO; Asimétrico 1610-1550 1606

Tabla 5.4. Asignaciones para grupo funcional dcido carboxilico tanto tedricos como
experimentales para el cristal liguido —-COOH.

Por lo anterior, se comprueba la existencia del 4cido carboxilico terminal en la

molécula.

Cristal liquido con grupo funcional (~OH)

PSKIN BLMER
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Figura 5.2, Espectro de IR (FTIR-ATR) para el cristal liquido con grupo Suncional terminal -OH.
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El espectro de infrarrojo de compuestos hidroxilados muestra una banda de
estiramiento de O-H en 3650-3200 cm™ y deformaciones de O-H en el plano y fuera
del plano en 1450-1250 y 750-650 cm” respectivamente, més las vibraciones de
estiramiento C-O en 1210-1000 em™,

De estas absorciones, €l modo de estiramiento O-H domina en el espectro; tal banda
frecuentemente es ancha (40-50 cm™'), reflejando el desdoblamiento de energias
resultado de muchas oportunidades de enlaces de hidrégeno intermoleculares entre
moléculas de compuestos hidroxi y entre los compuestos y el solvente. El enlace
intermolecular de hidrégeno se puede reducir con dilucion. Similarmente,
asociaciones solvente-soluto se pueden reducir con el uso de solventes de baja
polaridad. La asignacion teérica y experimental de las bandas, se da en la tabla 5.5:

GRUPO FUNCIONAL ASIGNACION TEORICA (M) | BANDA QUE APARECE (cm™)
ROH-HOR polimérico 3400-3200 3316
ROH en el plano 1450-1250 1376, 1329, 1272, 1246
ROH fuera del plano 750-650 736
RCH,OH 1075-1000 10005, 1038, 1071 j

Tabla 5.5. Asignaciones para el grupo funcional hidroxi terminal tanfo tecricos como
experimentales para el cristal liguido -OH.

De la tabla y espectro anterior, también se comprueba la presencia del grupo hidroxi
terminal en la molécula de cristal liquido.

5.4.2.2 RMN'H

Este tipo de espectroscopia se realiza para complementar la caracterizacion de
las moléculas organicas (cristales liquidos), en donde se estudian los protones
presentes y se realizé a las dos muestras de cristales liquidos :
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Cristal liquido con grupo funcional (-COOH)

Disoivente: COCLI+DNSD 16} ) @
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Figura 5.3, Espectro de RMN 'H para el cristal liquido con terminacion -COOH.

En el espectro anterior, podemos observar que aparece un tiriplete en
aproximadamente 1ppm que corresponde a los protones (a) del metilo terminal por
su desplazamiento y porque integra para 3 protones. La sefial en 1.55ppm
corresponde a los protones (b) de metilenos pegados a metilenos unidos a oxigeno,
por su desplazamiento y a que integra para 4. En 1.75ppm aparece un multiplete que
corresponde a los protones (c), esta sefial integra para 6 protones (3 metilenos
equivalentes). La sefial en 2.3ppm, que integra para dos, corresponde a los protones
(d). En aprox. 4ppm aparece una sefial que integra para 4 y que corresponde por su
desplazamiento, a los metilenos pegados a oxigeno de éter y €ste pegado a un ciclo,
por lo que se desplazan a campo bajo. Las sefiales de los protones aromaticos, se
encuentran en aprox. 6.9ppm (g) y en 7.4ppm (f) y cada una de estas sefiales integra
para 4 protones. La sefial del proton del dcido carboxilico no aparece porque
generalmente estos compuestos tienen una fuerte tendencia a formar puentes de

hidrogeno consigo mismos y aparecer como dimeros. De lo anterior, se comprueba
la estructura del cristal liquido.
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Cristal liquido con grupo funcional (-OH)
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Figura 5.4. Espectro de RMN 'H para el cristal liquido con terminacion —OH.

Se puede apreciar que este espectro es muy similar al anterior; en aprox.
1ppm apatece una sefial que integra para 3 y que corresponde a Jos protones (a) del
metilo terminal. En 1.50ppm se encuentra la sefial de los protones de los metilenos
equivalentes (b), que integra para 6. La sefial de los protones de los metilenos (c)
que integra para 4, aparece en aprox. 1.8ppm. En 3.6ppm aparece una sefial que
integra para 2 y que corresponde a los protones (d), desplazados hacia campo bajo
por estar en contacto con el oxigeno del ~OH. En aprox. 4ppm aparece la sefial de
los protones {€), que esta desplazada por estar junto a un éter pegado a ciclo; la seiial
integra para 4 y esta acoplada a las sefiales de protones aromaticos localizados en
aprox. 7.4ppm (f) y 6.9ppm (g). La constante de acoplamiento entre los protones (f)
y (¢) es mayor que la constante de acoplamiento entre protones (g) y (e). En este
caso, también la fuerte tendencia a formar enlaces por puentes de hidrégeno dificuita
observar la sefial del proton del alcohol terminal, que se encuentra como dimero.
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5.4.2.3 DSC
Las curvas de DSC en este caso, nos indican el intervalo de temperaturas de
transicion de fase, o sea la mesofase presente en los cristales liquidos.

Cristal liquido con grupo funcional (-COOH)

Las sefiales de DSC (primer calentamiento, enfriamiento y segundo
calentamiento a 10°C/min) para el compuesto se muestran en la figura 5.5. Una
transicién simple con un minimo en 137.12°C se observa en el primer calentamiento,
mientras que dos transiciones con su maximo en 131°C y 121°C se observan en las
curvas de enfriamiento. Para el segundo calentamiento, se definen dos transiciones
con sus minimos en 131°C y 142°C respectivamente. Estas dos fransiciones tanto en
el calentamiento como en el enfriamiento nos muestran las temperaturas de
transicion de la mesofase del cristal liquido; la definicién de estas mesofases en el
enfriamiento, se debe a que en el primer calentamiento las moléculas de cristal
liquido atin no estn suficientemente orientadas. En el primer calentamiento el CL se
funde y entonces al enfriar, las moléculas se pueden “reacomodar”, es decir
“orientar”, asi que cuando se calienta por segunda vez, se reorientan mas ficilmente.
El rango de temperaturas de la mesofase se comprueba a través de MLP.

2
TEMPERATURA ENFRIA.121 131°C
5 04
-
s
L)
-]
5 r r 137.12*C
3 -« 22.22cal/g
-y
W
el
o
g -2+
TEMPERATURA 2° CAL,.131 142°C
137.48°C
-4 - v — —p v
0 0 100 180 200 250
Tempurature (°C) Genaral V4,1C DuPont

Figura 5.5. DSC para el cristal liguido con grupo funcional —COQH en uno de sus exiremos,
donde se observa las transiciones de temperatura de la mesofase .

51



Resultados y Discusién

Cristal liquido con grupo funcional (-OH)

Las sefiales de DSC (también primer calentamiento, primer enfriamiento, y
segundo calentamiento a 10°C/min) para este compuesto se muestran en la figura
5.6. En el primer calentamiento se observan dos transiciones con sus minimos en
124.61°C y 150.39°C. En el enftiamiento se observan también dos transiciones con
sus maximos en 133.71°C y 118.82°C. Para el segundo calentamiento, se observan
dos temperaturas de transicion igual que en el primer calentamiento, pero con sus
minimos en 121 y 143°C respectivamente. Como se mencioné para €l cristal liquido
anterior, estas dos transiciones presentes tanto en los calentamientos como en los
enfriamientos nos muestran el intervalo de temperatura de la mesofase.

~ Comment: ATM DE N2 VEL DE CAL 10*/MIN

B -4
] TEMPERATURA ENFATA.111 121°C
re
o
[ ]
[
C N
" 24
8
i 4
- A
[ N
¢ 04 \s 148.82°C 133.74°C
- 2 | 7.73%5cel/p 7.099cel/g
-
TEMPERATURA 2°CALENT.121 143°C
150.39°C
| 124.681%C
-4 - : T ' v —_—
[\ 50 100 150 200
Temperature {*C) Genaral V4.iC DuPont

Figura 5.6. DSC para el cristal liquido con grupo funcional —OH en uno de sus extremos, donde se
observa las transiciones de temperatura de la mesofase.
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54.2.4 MLP
Cristal liquido con grupo funcional (-COOH)

Las temperaturas de transicién de la mesofase fueron confirmadas por
microscopia de luz polarizada. En el primer calentamiento, a 10°C/min, teniendo
fondo completamente obscuro, comienzan a aparecer puntos luminosos en 141°C,
aumentando hasta que se funde en 157°C. Al enfriar a 5°C/min, en 155°C (figura
5.7) se observa que comienzan a formarse, a alinearse una estructura tipo “gusanos”
color oro, dando la sensacién de que las moléculas se estan acomodando. En 154°C
(figura 5.8), solo un grado después, se observa una estructura tipo “fan” o “abanico”
color oro, caracteristica de la estructura esméctica A. La temperatura de transicién
mas baja esta marcada por el crecimiento de una textura colorida, figura 5.9, como
una estructura “fan” con muchos colores. La muestra se solidifica en 142°C. La
entalpia de las transiciones Esméctico A-Isotrdpico es un orden de magnitud mas
alto que el usual; pero esto se debe, probablemente, a las interacciones por enlace de
hidrégeno entre las moléculas de acido. Las fotografias que se obtienen a través del
Microscopio de Luz Polarizada, son las siguientes :

Figura 3.7. Fotografia del cristal liguido (-COOH), tomada a 155°C (en la mesofase), al enfriar
desde 168°C. Se observa gque las moléculas comienzan a “orientarse” en estructuras ipo
“gusanas’”’ color oro.
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Figura 5.8. Fotografia del cristal liquido (-COOH) tomada a 154 °C (en la mesofase), al enfriar
desde 168°C. Se observa una estructura tipo “fan’’, caracteristica de la estructura esméctica A.

Figura 5.9. Fotografia del cristal liguido (-COOH), tomada a 153°C (en la mesofase), al enfriar
desde 168°C. Se observa un crecimiento de una textura colorida.
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Cristal liquido con grupo funcional (-OH)

Para este compuesto, la presencia de la mesofase, también fue confirmada por
microscopia de luz polarizada. En el primer calentamiento a 10°C/min, teniendo un
fondo obscuro, aparecieron puntos luminosos en 124°C, o sea en donde comienza la
mesofase (figura 5.10). Continian apareciendo los puntos [uminosos, hasta que en
138°C se homogeniza y aparece una mezcla de textura tipo “fan” (esméctico-A) y
tipo colestérico TGB (Twist Grain Boundary), predominando el colestérico. El
colorido de esta etapa crece hasta 160°C aproximadamente (figura 5.11). Al enfriar,
en 149° se ve una textura tipo “fan” colorida completamente homogénea en toda la
muestra y asi permanece hasta 136°C (figura 5.12) en que comienza a observarse de
nuevo la mezcla de texturas pero mucho mas colorida, figura 5.13.

Las fotografias que se obtienen a través del Microscopio de Luz Polanzada, son las
siguientes :

Figura 5.10. Fotografia del cristal liquido (-OH), tomada en el primer calentamiento, a 124°C. Se
observa la uparicion de los puntos luminosos (en amarillo), comienzo de la mesofase.
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Figura 5.11. Fotografia del cristal liguido (-OH), tomada en el primer calentamiento, a 156°C.
Aparece una textura tipo “fan” (esméctico-A)/"TGB” (colestérico), donde predomina la textura
colestérica.

Figura 5.12. Futografia del cristal liquido (-OH), tomada en ef enfriamiento, a [49°C (mesofase),
textura tipo fan ' (esméctica-A4) colorida y homogenea en toda la muestra.
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Figura 5.13. Fotografia del cristal liguido (-OH), tomada en el enfriamiento, a 136°C (mesofase),
donde se observa la mezcla de textura tipo “fan” colorida (esméctica-A4) y tipo colesterica TGB (en
rojo y verde).

5.4.2.4 Difraccion de rayos-X

Aunque la microscopia de luz polarizada nos provee evidencia para afirmar la
existencia de una fase determinada de cristal liquido, un analists detallado de rayos-
X nos puede confirmar e identificar mas precisamente esas fases. Una textura esta
refacionada con un grado de orden; asi por gjemplo, la fase esméctica esta asociada
con un orden a largo rango (orden bi o tridimensional) y generalmente esta
caracterizado por un patréon d (distancia interplanar) (d>20A) en su patrén de
difraccién de rayos-X. Por otro lado, ese nivel tan alto de ordenamiento, rara vez
ocurre en los cristales liquidos nematicos. Estos tltimos estdn caracterizados por un
ordenamiento unidimensional, v sus patrones de difraccion tienen valores pequefios
de distancia d. Generalmente, los valores de distancia d en el caso de fases
nematicas son del orden de 4-5A {1]. Cabe aclarar que, existen equipos que pueden
calentar la muestra mientras realizan el analisis de rayos-X para situarse en la
mesofase y obtener datos més precisos sobre su naturaleza, pero en este caso, solo se
realizaron estudios a temperatura ambiente,
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Cristal liquido con grupo funcional (-COOH)

Del difractograma, figura 5.14, se observa que en el méximo orientado (pico
més intenso) presente en angulo 26=4.173, se tiene una distancia d de 21.164, Io
cual, segin [1], nos da indicio de una fase esméctica, pues d>20A. Lo cual
concuerda perfectamente con las pruebas de DSC, y MLP que proponian una fase

esméctica A. También se obtiene el porciento de cristalinidad, que en este caso es de
92.06%.
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Figura 5.14. Andlisis de difraccion de rayos-X para el cristal liquido (-COOH) a temp. ambiente.
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Cristal liguido con grupo funcional (-OH)

De este difractograma, figura 5.15, se observa que en el maximo orientado, o
pico més intenso, (26=20.669), se tiene una distancia d=4.2939A, lo cual, segun [1},
nos indica una fase nematica, pues d= 4-5A. Este andlisis se hizo a temperatura
ambiente, por 1o que no se puede confirmar que sea solo una fase nematica, pues
como se observo en el microscopio de luz polarizada, habia indicios de una mezcla

de fases, entre nematico y esméctico-A, que s6lo se podria confirmar con un analisis
de rayos-X con calentamiento.
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Figura 5.15. Andlisis de difraccion de rayos-X para el cristal fiquido (-COOH) « temp. ambiente.
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5.4.3 Cristales Liquidos Poliméricos (Sales Poliméricas)

5.4.3.1 TFIR-ATR

Para corroborar la formacidén de algun tipo de interaccion entre el injerto y el
cristal liquido a través de sus grupos funcionales terminales de interés (amino,
amido, alcohol, acido), se compararon los espectros de IR de los injertos, CL y CLP.

Cristal Liquido Polimérico con CL-COOH

~==Injerto de DIMAPMAA en PE
——Cristal Ligquidc Polimérice (-COOH)

| 'L‘\'* Pt .. et~ oy
aas WWW fU,ff‘ “\'!(f | x\ (\

0.00 T T L T T T
4000 3300 2000 2500 2000 1%00 1000 3

Figura 5.16. Comparacion de los espectros de IR (FTIR-ATR) del infertoy CLP (-COOH).

Se hace la comparacion entre el injerto y el cristal liquido polimérico, figura 5.16, y
observamos las bandas caracteristicas para amidas y aminas, que en este caso son
los grupos funcionales que nos interesa observar, pues se desea saber el sitio
especifico de la interaccién en la formacion de este tipo de compuestos, tabla 5.6 :
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Amida

R:NH (estiramiento.) 343??;35%00 3319, 3446 Disminuye intensidad
CONHR (estiramiento.)

Amina Disminuye hasta casi
R;NH (deformaciones) 1650-1580 1631 desaparecer
Amina terclariy 1600-1460 1523, 1462 Se traslapan
Sales de amina ‘

Carbonilo de amida 1685(libre} .

C=0 (CONHR) 1660 (asociado) 1631 Se desplaza hacia 1713

Tabla 5.6. Asignaciones teéricas y observadas para los espectros de IR de los CLP(CL-COOH) y
el injerto.

En la tabla anterior, se observa que las bandas caracteristicaas para el grupo amido
del injerto, disminuyen en intensidad o casi llegan a desaparecer en el espectro del
CLP, lo que nos daria indicio de alguna interaccién entre este grupo para formar
puentes de hidrégeno con el grupo acido del CL. Consideramos que el grupo amino
terciario no participa en la interaccién, debido principalmente al impedimento
estérico y a porque sus bandas no pueden diferenciarse perfectamente.

——Crista) ifquido Polimérico (-COOH)
—Cristal lfquide (~COOH)

\.‘-\,\_’.‘\A .

! W\N"\,ﬁ"*\@ A
/ ! “'

| v

©9.00

T~ —t e

T T T T T
4000 as00 3000 2500 2000 1500 1000 cm+

Figura 5.17. Comparacion de los espectros de IR del CL y CLP (-COOH).
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Haciendo una comparacién entre los espectros de IR de los CLP y el CL-COOH
figura 5.17, se observan los grupos de interés, en este caso, el grupo 4cido (carbonilo
e hidroxi) del CL-COOH y su interaccidn con el grupo amido del injerto.

Yl

O-H estiramiento 3550-3500 (libre) 3370.1 Aparecen unas bandas en

3300-2500 (asociado) 3700-3750
(O-H deformacion 950-900 908.1 Se traslapa
Alquil-CO,H 1725-1700 1702.2 Se desplaza hasta 1715
COy Asimétrico 1610-1550 1606 Disminuye en intensidad

Tabla 5.7. Asignaciones tedricas y observadas para los espectros de IR del CLy CLP(CL-COOH).

En el espectro del CLP, se observa un decremento en la intensidad de la banda ancha
centrada cerca de 3370-3039cm™ para €] CL-COOH atribuida al OH dimero, lo que
nos da indicio de un enlace por puente de hidrégeno. Y aparecen unas bandas entre
3700-3750, que pueden atribuirse a grupos hidroxi y que estdn desplazadaas a mas
bajas frecuencias posiblemente debidos a interacciones polares con grupos que
contienen nitrégeno.

En el CL puro, la regién carbonilo estd dominada por una banda fuerte en 1702cm™
atribuida al carbonilo con enlace de hidrégeno, indicando dimerizacién y una débil
banda en 1889cm’’ atribuida a carbonilo libre, cierta cantidad de grupos é4cidos no
asociados.

Se observa el crecimiento muy visible de una banda en aprox. 1713¢m™ que
corresponde a grupos carbonilos libres cuya absorcién se desplaza a mas bajas
frecuencias debido a las interacciones polares con grupos que contienen nitrogeno,
se ha reportado para piridinas adyacentes [5] aunque en este caso, seria con el grupo
amido adyacente, lo que nos muestra la interaccion existente.
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Cristal liquido polimérico con CL-OH

== Injerts de DMAPMAA en PE
— Cristal lfguido Polim#rico (QH)

0.00

1 L] L s
4000  Ss0p 3000 2500 2000 1500 1000  cme

Figura 5.18. Comparacion de los espectros de IR (FTIR-ATR) del injerto y CLP (-OHj.

Se hace la comparacion entre los espectros de IR del injerto y el CLP (CL-OH)

figura 5.18 y se observan las bandas caracteristicas para aminas terciarias y amidas,
tabla 5.8.

Anu'da

Aumenta en intensidad,
R.NH (estiramiento) 3450-3200 1310, 3446 ' debido probablemente al
CONHR (estiram.) ~3450 ? grupo OH.
Amina terciaria Aparece un hombro en
R3N'H (estiramiento) 2700-1800 2776 2770
Amina
RNH (deformaciones) 1650-1580 1631 1631
Amina lerciaria 1600-1460 1523, 1462 1523, 1462
Sales de amina
Carbonilo de amida 16835(libre) Se mantiene igual en
C=0 (CONHR) 1660 (asociada) 1631 1631

Tabla 3.8. Asignaciones tedricas y observadas para los espectros de IR de los CLP(CL-OH) y el
inferto.
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De donde observamos que las bandas caracteristicas de la amida y amina terciaria no
disminuyen en intensidad, ni se desplazan, por lo que podriamos sugerir que no hay
una interaccion fuerte en entre 1a amida y el grupo hidroxi det CL.

— Cristal Liguido Polimé&rice {(OH)
= Cristal liquido (OH)

0.00

]

T —T L T
4000 3%00 2000 23500 2000 1500 : 1000 cme

Figura 5.19. Comparacién de los espectros de IR del CL- OH y CLP (-OH).

Comparando entre los espectros de IR del CL-OH y el CLP, figura 5.19, se observan

los grupos de interés que en este caso son el grupo hidroxi del CL y como se
modifica en el CLP.

iméri ' | 3316 aunque disminuye
ROH--HOR poliméri 3400-3200 3316 un poco en intensidad
ROH en el plano 1450-1250 1376, 1329, 1272, 1246 | 1376, 1329, 1272, 1246
ROH fuera del plano 750-650 736 736, aunque disminuye
ufn poco
1005, 1038 aunque se
RCH,OH 1075-1000 L 1005, 1038, 1071 raslapan

Tabla 3.9. Asignaciones tecricas y observadas para los espectros de IR del CL-OH y el CLP.
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En el espectro anterior, aparecen unas bandas entre 3700-3750cm™ en ambos tipos
de cristales liquidos poliméricos, posiblemente debidos también a grupos hidroxi y
que estan desplazadas a mas bajas frecuencias por interacciones polares con grupos
que contienen nitrogeno.

Las bandas correspondientes al grupo -OH del CLP se conservan en el mismo lugar,
aunque disminuyen un poco en intensidad, lo que nos da indicio de que pudiera
existir interaccién entre el grupo amido del injerto y el —OH del CL aunque no tan
marcada como con el CLP-COOH.

Cristal Liquido Polimérico con los dos cristales liquidos

En general, en este espectro se observa que las bandas en 3700-3750cm’ presentes
en los dos tipos de CLP, continiian apareciendo, asi como también el hombro en
aprox. 1715¢m’™ crece bastante y en general, ¢l espectro presenta bandas mucho mas
parecidas a las que hay en el CLP-COOH, por lo que se considera que la interaccion
presente en este ltimo compuesto es mucho més fuerte que la presente en el CLP-
OH.

65



Resultados y Discusién

5.4.3.2 DSC

En este caso, las curvas de DSC nos muestran los cambios que sufren las
temperaturas de transicion de fase de los cristales liquidos; es decir, si la mesofase
permanece ain cuando estos wltimos estdn interaccionando con el copolimero de
injerto, o si se recorren o simplemente desaparecen.

Cristal Liquido Polimérico con CL-COOH
En las siguientes figuras (5.20-5.22) se muestra uno de los ciclos (primer
calentamiento, enfriamiento y segundo calentamiento a 10°C/min) para la muestra

de cristal liquido polimérico con 100% de injerto/95% de sal, analizado por partes :

ATM DE N2 VEL DE CAL 10°C/MIN

-, 2

Heat Flow [W/g}

-1.2 u —T— Ly T T T )
20 40 60 ac 100 120 140 160 180 200
Tamperaturs (°C) Ganeral Y4,iC DyPont

Figura 5.20. DSC del primer calentamiento a 10°C /min para el cristal liquido polimérico con CL-
COOH (100% injerto, 95% de sal)

En el primer calentamiento, figura anterior, se observan tres transiciones, la primera
es un minimo en 111.61°C que corresponde a la transicion de fusién del PE
injertado, la segunda y la tercera transiciones son minimos también y estan en
126.47°C y en 153.79°C respectivamente y corresponden a la mesofase del cristal
liquido presente en el CLP-CL.
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ATHM UE N2 VEL DE CAL 10*C/HIN
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Figura 5.21. DSC del enfriamiento a 10°C/min para el cristal liquido polimérico con CL-COOH
(100% de injerto, 95% de sal).

En el enfriamiento, figura 5.21, se observan 4 transiciones, la primera y segunda
transicion con sus méaximos en 144.07°C y 117.84°C respectivamente, corresponden
a la mesofase, la tercera transicidn esta en 98.87°C, corresponde a la solidificacion

del polietileno injertado y la cuarta transicién esta en 79.34°C que probablemente
sea debida a una cristalizacion en frio.

1.2t
-0, HOOH/y

Heat Flow (W/g)
A
1 3
1

~0.84 148.47°C
0.G154%/g
111.64%0

=0, B9 4y

~0,7 " T T—- T
-50 [:} 50 100 150 200
Temparature {*C} Genaral V4.1C DuPont

Figura 5.22. DSC de segundo calentamiento a 10°C/min para el cristal liguido polimérico con CL-
COOH (100% de injerto, 95% de sal).
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Como se observa en los DSC anteriores, la mesofase del cristal liquido se conserva,
se modifican un poco las temperaturas, pues en el CL la mesofase estd
aproximadamente entre 131-142°C mientras que en el CLP esta entre 121-149°C.

En el segundo calentamiento, figura 5.22, se observan 3 transiciones similares a las
que se observan en el primer calentamiento, aunque con los picos de las transiciones
de fase mucho mas definidos. La primera transicion esta en 111.64°C, la segunda y
tercera transicién estdn en 121.12°C y 148.47°C respectivamente. Si se observan los
minimos del primer calentamiento, se veran un poco anchos, en comparacion con los
minimos del segundo calentamiento. Esto se debe a que en el primer calentamiento
las moléculas de cristal liquido alin no estan suficientemente orientadas, pero al
fundirse el polietileno, el cristal liquido se puede “reacomodar” o “reorientar” en el
polimero injertado, desacoplindose de éste ultimo mediante al espaciador
(monémero injertado). Y asi, tanto en el enfriamiento como en el segundo
calentamiento, los minimos o maximos aparccen mucho mas definidos pues las
moléculas de cristal liquido se encuentran mas orientadas.

En la siguiente tabla se muestran las temperaturas de transicién de fase observadas
en los cristales liquidos poliméricos que contienen al CL-COOH :

EECPRURERS Y R G

Ly i IVELLY

% d

% de sal|

T usién

Rango de

Ran de

T. Solidif. |

T fusién

" Ran

oe .

injerto { CL del injerto | mesofase mesofase del injerto | del injerto | mesofase
COOH {"C)
95 - 112.42 - - - - -
38 56 112 126-147 13§-122 100 112 126-142
100 98 112 127-154 144-118 99 ) i12 121-149

Tabla 5.10. Temperaturas de fusion e intervalo de mesofase de los cristales liquidos poliméricos
con CL-COOH a partir de su DSC.

De los DSC y tabla anteriores, se observa que existe una gran tendencia a formar
cristales liquidos poliméricos (sales poliméricas) que incluyan al cristal liquido (-~
COOH) pues aunque se tenga poco injerto (38%), el porciento de sal sobrepasa el 50
porciento de sal (56%). También se observa que las transiciones de la mesofase
presente en el cristal lignido puro, se conservan aiin estando en el cristal liquido
polimérico, aunque esto también podria estar favorecido por la gran cantidad de sal
formada.
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Cristal Liquido Polimérico con CL-OH

Las sefiales de DSC (primer calentamiento, primer enfriamiento y segundo
calentamiento a 10°C/min) muestran el comportamiento de la mesofase del cristal
liguido polimérico con CL-OH, para la muestra con 100% de injerto, 8% de sal,
figuras 5.23 -5.25:

ATHM OE N2 VEL DE CAL 10°C/MIN

0.5 - - —_——
— e
4
0.0
s
-
z
x
I} -0.5-
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2
-1.0-1
114.52°C
~1.3194/g
~1.3 ™ T v (A B S
20 £ 60 80 100 120 140 180 160 200
Tamperature (*C) General ¥4,1C DuPont

Figura 5.23. DSC del primer calentamiento a 10°C/min para el cristal liguido polimérico con CL-
OH (100% de injerto, 8% de sal).

Si lo analizamos por partes, observamos que en el primer calentamiento, figura 5.23,
se observa sélo una transicién con su minimo en 111.52°C debida a la transicién de
fusién del PE injertado y no se observan los picos debidos a las transiciones de la
mesofase del cristal liquido -OH, esto probablemente debido a que la cantidad de sal
formada es muy baja (sélo el 8%).
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ATH OE N2 VE( OF CAL 10°C/MIN

N 31 ML A4
0.8 0.490tan/g

Heat Flow (W/g}
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Tamparaturs (*C) Genaral V4. iC DuPont

Figura 5.24. DSC del enfriamiento a 10°C/min para el cristal liguido polimérico con CL-OH
(100% de injerto, 8% de sal).

En el enfriamiento, figura 5.24, se observa solo una transicién de fase con su
méximo en 99.39°C, debida a la solidificacion del PE injertado, y no se observan las
transiciones de la mesofase del cristal liquido.

. ATH DE M2 VEL DE CAL 10°C/MIN
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Tetparature {*°C) Genaral ¥4,1C DuPont

Figura 5.25. DSC del segundo calentamiento a 10°C/min para el cristal liquido polimérico con
CL-OH (100% de injerto, 8% de sai).
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Para el segundo calentamiento, figura 5.25, se observa una transicion con su minimo
en 112.14°C que corresponde a la transicién de fusion del PE injertado, como en el
primer calentamiento, aunque el pico esta mucho més definido.

En la siguiente tabla se muestran las temperaturas de transicion de fase observadas
en los cristales liquidos poliméricos que contienen al CL-OH :

%

EELEN
% de

l sién

Solidif. |

Rango de | Rango de T fusion | Rango de
injerto | CL-OH | del injerto | mesofase | mesofase | delinjerto | del injerto} mesofase
95 - 11242 - - - - -
38 23 113 N0 aparece | no aparece 99.89 113 No aparece
100 8 112 10 aparece | no aparece 99.39 112 No aparece

Tabla 5.11. Temperaturas de fusion e intervalo de mesofase de los cristales liguidos poliméricos
con CL-OH tomados de sus DSC.

De los DSC y tabla anteriores, se observa que no existe una gran tendencia a formar
cristales liquidos poliméricos (sales poliméricas) que incluyan al cristal liquido (~
OH) por los bajos rendimientos de sal obtenidos, pues la formacion de sal se
mantiene constante (alrededor del 20%) a pesar de tener altos o bajos porcientos de
injerto. Se observa que las transiciones de la mesofase del cristal liquido —OH no se
conservan cuando el cristal liquido interacciona con el injerto, aunque esto también
podria estar desfavorecido por la cantidad de sal formada.

Cristal Liquido Polimérico con los dos cristales liquidos (-OH y -COOH)

Las sefiales de DSC (primer calentamiento, primer enfriamiento y segundo
calentamiento a 10°C/min) para la muestra de 100% de injerto/ 12% de sal, muestran
el comportamiento de la mesofase de este Cristal liquido polimérico, figuras 5.26 ~
5.28:
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Figura 5.26. DSC del primer calentamiento a 10°C/min para el cristal liquido polimérico con los
dos cristales liquidos (100% de injerto, 12% de salj.

En el primer calentamiento, figura 5.26, se observa una transicién de fase con su
minimo en 111.98°C debido a la transicién de fusién del PE injertado y no se
observan transiciones debidas a la mesofase de ninguno de los dos cristales liquidos,
aunque se observa una “panza”, que probablemente intente definir una transicién
entre 130-140°C que puede deberse al CL-COOH aunque como se sabe, el % de sal
“de los dos cristales liquidos fue muy bajo (12%).
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Figura 5.27. DSC del enfriamiento a 10°C/min para el ‘cristal liquido polimériéo con los dos
cristales liguidos (100% de injerto, 12% de sal).
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En el enfriamiento, figura 5.27, se observa una transicién de fase con su maximo en
99.55°C, debido a la transicién de fusién del PE injertado. No se observan
transiciones de la mesofase de ninguno de los dos cristales liquidos.
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Figura 5.28 . DSC del segundo calentamiento a 10°C/min para el cristal liquido polimérico con los
dos cristales liquidos (100% de injerto, 12% de sal).

En el segundo calentamiento, figura 5.28, se observa una transicion de fase con su
minimo en 112.17°C, debido como se ha dicho ya, a la fusién del PE injertado y
tampoco se define ningiin pico debido a la transicion de las mesofases.

En la siguiente tabla se muestran las temperaturas de transicion de fase observadas
en el cristal liquido polimérico que contiene a los dos cristales liquidos :

Rango de | T. Solidif. | T fusién | Rango de

%de| %de | %desal | T fusion | Rango de

| injert | sal CL- CL del mesofase | mesofase del del mesofase
| o OH COOH | injerto injerto injerto
100 | 12 % de los dos 112 No no 100 112 no presenta
presenta presenta

Tabla 5.12. Temperaturas de transicion de fase en el CLP con ambos cristales liquidos, a partir de
sus grdficas de DSC,
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En la formacién de sales con mezcla de cristales liquidos (-COOH y —
OH) el rendimiento disminuye a sdlo el 12% de formacidn de sal, parece ser que el
OH que no favorece la formacién de sal, inhibe también la formacién de sal, al estar
presente el CL-COOH, tal vez debido a una interaccion entre los dos cristales
liquidos por medio de puentes de hidrdgeno.

5.4.2.3 MLP

Las temperaturas de transicién para este tipo de compuestos, fueron
confirmadas por microscopia de luz polarizada, al igual que en el caso de los
cristales liquidos puros.

Cristales Liquidos Poliméricos con CL-COOH

Se observaron varias peliculas en el microscopio, pero se puso énfasis en las
muestras de 100%injerto/95% sal y 38% injerto/56% sal pues son de las que se
realizaron analisis de DSC.

Muestra 100% injerto/95% sal

En esta muestra, en el primer calentamiento, se observa desde temperatura
ambiente hasta 80°C una textura con fondo color amarillo-rojizo con pliegues
negros y puntos brillantes que suponemos son los cristales liquidos distribuidos por
toda la superficie de la pelicula. Si se observara sélo una pelicula de injerto, se veria
todo el fondo obscuro. Al llegar a 112°C (temperatura de fusion del PE injertado) a
una velocidad de 5°C/min desaparece la textura aunque los pliegues negros siguen
observandose. Entre 122 y 150°C comienza a intensificarse un color rojizo como
fondo y los puntos brillantes comienzan a homogenizarse en toda la superficie
(figura 5.29); las temperaturas en que se presenta esto concuerdan con las obtenidas
a través del analisis de DSC. Se sigue calentando, y al llegar a 179°C el fondo se
obscurece.
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Figura 5.29.Textura que se observa en el primer calentamiento, a 149°C (mesofase) del cristal
liquido polimérico con CL-COOH (100% injerto/95% sal).

Muestra 38% injerto/56% sal

En esta muestra, se observa en el primer calentamiento, una textura muy fina
y color verde-amarillo. Se calienta hasta 113°C y no se observa cambio aparente. En
124°C comienzan a aparecer puntos brillantes, aumentando hasta 158°C como se
observa en la figura 5.30, en donde esta presente la mesofase. Al enfriar se observa
que en 144-143°C comienza la mesofase, y en 133°C se observan zonas de puntos
brillantes distribuidos en la superficie, tal y como se observaron para la muestra
anterior, aunque no en toda la superficie, figura 5.31.
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Figura 5.30.Textura que se observa en el primer calentamiento, a 158°C (mesofase) del cristal
liguido polimérico con CL-COOH (38% injerto/56% sal). Los puntos brillosos son crisiales
liquidos que estén distribuidos en algunas partes de la superficie de la pelicula polimérica.

N

Py

Figura 5.31.Textura que se observa en el enfriamiento, a 133°C (mesofase) del cristal liquido
polimérico con CL-COOH (38% injerto/56% sal), los puntos brillantes son cristales liquidos
distribuidos en algunas zonas de la superficie de la pelicula.
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Cristales Liquidos Poliméricos con CL-OH
Muestra 100% injerto / 8% de sal

En esta muestra, se observa cuando se estd comenzando a calentar una textura
amarilla-naranja, y una zona donde parece que estan juntos varios cristales liquidos,
pues es una mancha grande con varios colores (figura 5.32). Esta apariencia se
conserva hasta 106°C en que comienza a obscurecerse un poco el fondo hasta color
rosa. Después de 111°C la textura disminuye, esto se lo atribuimos a que el PE
injertado se funde, aunque la mancha del cristal liquido atin sigue. En 123°C se
observa este cristal liquido como un liquido, en 130°C como un punto brillante. Se
calienta hasta 160°C y se sigue observando ese punto brillante. Se enfria a 10°C/min
hasta 80°C y aunque se vuelve a observar la formacion de textura, el cristal liquido
ya no presenta los colores. Calentando por segunda vez, observamos poca textura y
nada de color en el cristal liquido, en 116°C comienza a obscurecerse (figura 5.33),
se observa el fondo muy obscuro y nada brillante, lo que también concuerda con los
analisis de DSC donde no se presentaba mesofase, lo que se puede deber a que es
muy poca la cantidad de sal formada.

y a4t

P .
- ay Ay .

Figura 5.32.Textura gue se observa en el primer calentamiento, a S50°C, del cristal liquido
polimérico con CL-OH (100% injerto/8% sai) El circulo de colores son cristales liquidos
amonotonados
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Figura 5.33.Textura que se observa en el segundo calentamiento, a 123°C del cristal liquido
polimérico con CL-OH (100% injerto/8% sul). Se pierde la textura y los cristales liguidoys pierden
todo su color y brillo.

Muestra 38% de injerto / 23% de sal

En esta muestra, se observa en el primer calentamiento, una textura naranja-
amarillo con algunos pliegues obscuros y algunos puntos brillosos distributdos por
grupos de puntos. En 78°C comicnza a oscurecerse un poco, al llegar a 98°C se
obscurece ain mas, pero esas regiones de puntos brillosos conservan su brillo. En
120°C se observa todo completamente obscurc y hasta 150°C. Al enfriarse, en
149°C aparecen algunos puntos brillantes, se busca una zona donde estos puntos
sean més abundantes y se obtiene la foto de la figura 5.34, donde los puntos son
muy brillantes. Se supone que en este rango de temperatura se encuentra la
mesofase, pero en los analisis de DSC no se observan las transiciones. Se calienta
por segunda vez y entonces en 100°C comienza a oscurecerse, en 115°C mas
obscuro, en 120° los puntos brillantes se intensifican, esto dura hasta 170°C.
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Figura 5.34.Textura que se observa en el enfriamiento, a 149°C del cristal liquido polimérico con
CL-OH (38% injerto/56% sal). En la mesofase se observa el fondo obscuro y los puntos brillantes
se intensifican. En esta zona hay bastantes punios distribuidos, en otras no. :
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6.CONCLUSIONES

En este trabajo se logré la sintesis de sistemas con enlace de hidrégeno ¢
interacciones electrostaticas (sales poliméricas) que pueden ser usados para construir
un nuevo tipo de cristales liquidos poliméricos de cadena lateral y conservar las
propiedades de cristal liquido en sistemas de copolimeros de injerto.

Esto también constituye un nuevo tipo de reconocimiento molecular en agregados
moleculares, debido a que la formacién de estos complejos liquido-cristalino
resultan del reconocimiento selectivo entre el injerto donador de enlace de

hidrégeno v las moléculas de cristal liquido aceptoras.

Creemos que el propio control del enlace de hidrogeno induce enormemente el
ordenamiento molecular de cristales liquidos termotropicos. Nuestra aproximacion
inicial, envuelve al DMAPMAA injertado con su grupo amido, (capaz de la
interaccién de enlace por puente de hidrégeno) que fue introducido como un grupo
colgante en el esqueleto de polietileno. Subsecuentemente la formacion del
complejo entre este polimero y la molécula de cristal liquido via un proceso de auto-
ensamblaje resulta en la formacién de un meségeno que estabiliza fuertemente la
mesofase. El meségeno nuevo fue formado a través de enlaces de hidrégeno
intermoleculares entre el grupo amido y el grupo OH del é4cido o alcohol
respectivamente. En este caso, el simple entace de hidrogeno entre ¢l donador del
enlace de hidrégeno y ¢l aceptor, incrementa la longitud del didmetro del complejo
enlazado de hidrégeno para proporcionar un producto altamente estable

térmicamente.
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