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Resumen

Se obtuvieron copolimeros de un injerto binario de DMAEMA y 4-VP en PP por
medio de irradiacién directa.

En este método la pelicula de polipropileno injertada se pone en contacto con
una sal polimérica para formar un cristal liquido, variando el solvente, el
tiempo de contacto y la temperatura.

Se varia el injerto de los monémeros para encontrar el injerto 6ptimo en el cual
se agregue una mayor cantidad de cristal por medio de interacciones no
covalentes (i6nica y puentes de hidrogeno). Las peliculas obtenidas se
caracterizan mediante DSC (Calorimetria diferencial de barrido), IR (Infrarrojo),
MLP (Microscopio de luz polarizada), y angulo de contacto por método
dinamico.

Se obtuvieron diferentes cantidades de sal formada en las peliculas, con una
tendencia a aumentar con la cantidad de DMAEMA injertada en la pelicula y a
disminuir con el aumento del injerto de 4VP.

Las condiciones para obtener la mayor cantidad de sal en la pelicula fueron
utilizando CHCls como solvente, temperatura de 31°C, manteniendo durante
una hora, el contacto entre el solvente, la sal y la pelicula.

La caracterizacién de las peliculas muestra la formacion de la sal en estas.



Glosario de términos

En este documento se utilizan algunas abreviaturas. A continuacion se presenta

el significado de estas:

#* PP Polipropileno

# DMAEMA Dimetilaminoetilmetacrilato

* 4VP 4-Vinilpiridina

#* IR Infrarrojo

H#* DSC Calorimetro diferencial de barrido (Differential scanning
Calorimeter)

#* MLP Microscopio de luz polarizada

#* CLP Cristal liquido polimérico

#* CLP's Cristales liquidos poliméricos

#* CLP-CP Cristales liquidos poliméricos de cadena principal

#* CLP-CL Cristales liquidos poliméricos de cadena lateral

#* Decinil Acido p-1-decinil benzoico

# Octiloxi Acido octiloxi benzoico

¢ Hexil Acido hexil benzoico

g injerto (graft)

#* T Temperatura

#* ¢ tiempo

#* MeOH Metanol

¥ CHCI, Cloroformo

#* ICN Instituto de Ciencias Nucleares

3 1IM Instituto de Investigacion en Materiales
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CAPITULO 1

Introducciéon

El campo de los polimeros es por demas uno de los que compite seriamente con
los metales como Cobre, Fierro, Aluminio o las aleaciones que poseen
propiedades utiles tales como la dureza, flexibilidad, resistencia, propiedades
eléctricas como conductividad, propiedades é6pticas, etc. (1)

La Quimica de Radiaciones estudia los efectos quimicos y las modificaciones que
inducen las radiaciones sobre diversos materiales tales como los polimeros (2). La
quimica nuclear estudia la produccion de elementos artificiales como el Co y
el Cs137 Jos cuales son fuente de radiaciones ionizantes que permiten la sintesis de
copolimeros de injerto sobre polimeros en estado sélido.

El método de injerto permite la sintesis de copolimeros con propiedades
combinadas de ambos polimeros, mediante radiacion ionizante que por otros
métodos no seria posible alcanzar tales como hidrofilicidad, rugosidad,
cristalinidad, conductividad, lubricidad y entrecruzamiento.(3)

Existe una clase de compuestos de gran interés, sobre todo en el caso de la
optoelectrénica, que consiste en compuestos de grupos funcionales especiales,
tales como cristales liquidos o bien, con propiedades de 6ptica no lineal,
dispersos en una matriz polimérica.

Recientemente se han disefiado compuestos mesogenos a través de uniones no
covalentes que facilitan el proceso de sintesis y su aplicacion tecnol6gica, por
medio de procesos de autoreconocimiento, es decir, mediante interacciones
especificas entre el polimero y el compuesto meségeno. Estas interacciones
pueden ser iénicas, por transferencia de carga o mediante puentes de hidrégeno.
Esta ultima interaccién, es una de las mas importantes debido a su estabilidad y
orientacion.

El proceso de reconocimiento molecular a través de puentes de hidrégeno entre
un grupo carboxilico y un grupo piridina, se ha utilizado para la formaciéon de
sistemas complejos de CLP’s.

Aunque han sido preparados un gran nimero de cristales liquidos poliméricos
(CLPs), utilizando diferentes meétodos de sintesis para construir estructuras
mesogénicas (con propiedades de cristal liquido), aun existe el problema de que
estos sistema formados por uniones no covalentes, utilizando polimeros que
contienen el grupo NH o el -COOH, son higroscépicos y con propiedades

mecanicas débiles.
La obtencién de un compuesto con grupos funcionales especiales y el polimero

puede efectuarse por diferentes rutas:
a) Mezcla del polimero o copolimero con el compuesto funcional
b) El grupo funcional forma parte del polimero
c) El grupo funcional esta unido por enlaces i6nicos (sal polimérica)



d) Injerto de un monémero hidrofilico que forma una sal con el grupo
funcional, a un polimero hidrofébico.

Se puede decir esto por el hecho de que las sales poliméricas estudiadas por
diversos investigadores (que consisten en un polimero funcional hidrofilico y
una molécula pequenia con propiedades de cristal liquido) tienen desventajas
como la falta de resistencia mecanica, opacidad en las peliculas, higroscopicidad,
etc.
Para resolver dicho problema se ha pensado, que, injertando tales materiales en
filmes hidrofébicos se mejorarian las propiedades de la pelicula.
Los polimeros con grupos aminas, que son muy convenientes para formar sales
poliméricas con halogenuros o acidos, son muy higroscopicas y presentan
problemas técnicos; dicho problema se disminuye o elimina con la formacion de
un copolimero en el que el otro componente sea hidrofébico. Se ha estudiado el
injerto de DMAEMA en Polietileno y Polipropileno, y la formacién de sales con
cristales liquidos en el primer caso.
En el presente trabajo se estudié el sistema formado por el injerto binario de
DMAEMA y 4VP injertadas en polipropileno, formando uniones mediante
interacciones de puente de hidrégeno con compuestos meségenos (derivados de
acidos benzoicos), que presentan propiedades de cristal liquido.
Para corroborar la formacion de la sal, las peliculas se caracterizan mediante IR,

DSC y MLP.



CAPITULOII
OBJETIVOS
> Formacién de copolimero de injerto de un monémero hidrofilico con los

grupos funcionales correspondientes en una pelicula de polimero
hidrofébico (polipropileno) unido a un compuesto mesogeno

> Disenar por medio no covalente, mediante interacciones especificas entre
el polimero y el compuesto meségeno, cristales liquidos polimeéricos.

> Caracterizar los sistemas formados para corroborar la formacion de las
sales.

> Obtener las condiciones (T, disolvente, t y %g) con las cuales se forma la
mayor cantidad de sal en las peliculas
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CAPITULO 111
GENERALIDADES

Polimeros (9, 10)

Un polimero (del griego poly, muchos; meros, parte, segmento) es una sustancia
cuyas moléculas son, por lo menos aproximadamente, multiplos de unidades de
peso molecular bajo. La unidad de bajo peso molecular es el monémero. El grado
de polimerizacion es indicado por un numeral griego, segun el nimero de
unidades de monémero que contiene; asi, se habla de dimeros, trimeros, tetramero,
pentamero y sucesivos. El término polimero designa una combinacién de un
nimero no especificado de unidades.

Si el namero de unidades es muy grande, se usa también la expresiéon gran
polimero o macromolécula. Un polimero no tiene la necesidad de constar de
moléculas individuales todas del mismo peso molecular, y no es necesario que
tengan todas la misma composicién quimica y la misma estructura molecular. Hay
polimeros naturales como ciertas proteinas globulares y policarbohidratos, cuyas
moléculas individuales tienen todas el mismo peso molecular y la misma
estructura molecular; pero la gran mayoria de los polimeros sintéticos y naturales
importantes son mezclas de componentes poliméricos homologos. La pequeiia
variabilidad en la composicién quimica y en la estructura molecular es el resultado
de la presencia de grupos finales, ramas ocasionales, variaciones en la orientacién
de unidades monoméricas y la irregularidad en el orden en el que se suceden los
diferentes tipos de esas unidades en los copolimeros. Estas variedades en general
no suelen afectar a las propiedades del producto final, sin embargo, se ha
descubierto que en ciertos casos hubo variaciones en copolimeros y ciertos
polimeros cristalinos. Los polimeros se producen por la unién de cientos de miles
de moléculas pequenas denominadas monémeros que forman enormes cadenas de
las formas mas diversas. Algunas parecen fideos, otras tienen ramificaciones.
Algunas mas se asemejan a las escaleras de mano y otras son como redes

tridimensionales.

Existen polimeros naturales de gran significacion comercial como el algodén,
formado por fibras de celulosas. La celulosa se encuentra en la madera y en los
tallos de muchas plantas, y se emplean para hacer telas y papel. La seda es otro
polimero natural muy apreciado y es una poliamida semejante al nylon. La lana,
proteina del pelo de las ovejas, es otro ejemplo. El hule de los arboles de hevea y de
los arbustos de Guayule, son también polimeros naturales importantes.

Sin embargo, la mayor parte de los polimeros que se usan en la vida diaria son
materiales sintéticos con propiedades y aplicaciones variadas.
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Lo que distingue a los polimeros de los materiales constituidos por moléculas de
tamario pequefio son sus propiedades mecidnicas. En general, los polimeros tienen
una excelente resistencia mecanica debido a que las grandes cadenas poliméricas
se atraen. Las fuerzas de atracciéon intermoleculares dependen de la composicién

quimica del polimero y pueden ser de varias clases.

Polimerizacién

Procesos de polimerizacion.(13)

Existen diversos procesos para unir moléculas pequenas con otras para formar
moléculas grandes. Su clasificacion se basa en el mecanismo por el cual se unen
estructuras monémeras o en las condiciones experimentales de reaccion.

La polimerizacion puede efectuarse por distintos métodos, algunos mecanismos
de polimerizacién son:

® Polimerizacion por adicion.

Adicién de moléculas pequefias de un mismo tipo unas a otras por apertura
del doble enlace sin eliminacién de ninguna parte de la molécula
(polimerizacion de tipo vinilo.).

Adicion de pequeiias moléculas de un mismo tipo unas a otras por apertura
de un anillo sin eliminacién de ninguna parte de la molécula

(polimerizacion tipo ep6xido.).

Adicién de pequeiias moléculas de un mismo tipo unas a otras por apertura
de un doble enlace con eliminacién de una parte de la molécula
(polimerizacion alifatica del tipo diazo.).

Adicion de pequefias moléculas unas a otras por ruptura del anillo con
eliminacién de una parte de la molécula (polimerizacion del tipo a -

aminocarboxianhidro.).
Adicién de birradicales formados por deshidrogenacion (polimerizacion

tipo p-xileno.).

® Polimerizacion por condensacion.

Formacion de poliésteres, poliamidas, polianhidros, etc., por eliminacion de
agua o alcoholes, con moléculas bifuncionales, como acidos o glicoles,
diaminas, diésteres entre otros (polimerizacion del tipo poliésteres y
poliamidas.).

Formacioén de polihidrocarburos, por eliminacion de halégenos o haluros de
hidrégeno, con ayuda de catalizadores metalicos o de haluros metalicos
(policondensacion del tipo de Friedel-Craffts y Ullmann.).

Formacion de polisulfuros o poli-polisulfuros, por eliminacién de cloruro de
sodio, con haluros bifuncionales de alquilo o arilo y sulfuros alcalinos o
polisulfuros alcalinos o por oxidacion de dimercaptanos (policondensaciéon

del tipo Thiokol.).
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® Polimerizacion en suspension, ennudsién y masa.(22)

« Polimerizacién en suspension.

En este caso el peréxido es soluble en el mon6émero. La polimerizacion se
realiza en agua, y como el monémero y polimero que se obtiene de ¢l son
insolubles en agua, se obtiene una suspension. Para evitar que el polimero se
aglomere en el reactor, se disuelve en el agua una pequefia cantidad de alcohol
polivinilico, el cual cubre la superficie de las gotitas del polimero y evita que se
peguen.

e Polimerizacion en emulsion.

La reaccion se realiza también en agua, con per6xidos solubles en agua pero en
lugar de agregarle un agente de suspensién como el alcohol polivinilico, se
aftade un emulsificante, que puede ser un detergente o un jabén.

En esas condiciones el monémero se emulsifica, es decir, forma gotitas de un
tamafo tan pequefio que ni con un microscopio pueden ser vistas. Estas
microgotas quedan estabilizadas por el jab6n durante todo el proceso de la
polimerizacion, y acaban formando un latex de aspecto lechoso, del cual se hace
precipitar el polimero rompiendo la emulsion. Posteriormente se lava,
quedando siempre restos de jabon, lo que le imprime caracteristicas especiales
de adsorcion de aditivos.

e Polimerizacion en masa.
En este tipo de reaccion, los tinicos ingredientes son el monémero y el peréxido.

El polimero que se obtiene es muy semejante al de suspensién, pero es mas
puro que éste y tiene algunas ventajas en la adsorcién de aditivos porque no
esta contaminado con alcohol polivinilico. Sin embargo, debido al gran tamaiio
de sus particulas no se dispersa en los plastificantes y no se usa para plastisoles.

Pasos Comunes en una polimerizacidn por adicién mediante radicales libres.

a)lniciacion
Los radicales libres se producen de dos formas: una por métodos quimicos

utilizando peréxidos o compuestos azo y otra por radiacién utilizando rayos
v, ultravioleta y rayos X, algunas veces particulasao 8 .

b) Propnagacion
La propagacion de la cadena consiste en la adicién de los radicales libres a una

doble ligadura del monémero. La adicién mas comun es llamada cabeza a cola. La
cabeza es el carbono mas sustituido o con el sustituyente de mayor peso atémico y
la cola es el carbono con menos sustituyentes o con el sustituyente de menor peso
atomico.

También se pueden encontrar adiciones de otro tipo mas inestables como la
adicién cabeza-cabeza y cola-cola. En el primer caso se da un impedimento estérico
entre los sustituyentes, ademas el radical libre que se genera es inestable. En el

-6 -
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segundo caso se parte de un radical libre inestable por lo que es poco probable que
se encuentre en el medio de reaccién.

c)Terminacion
Existen dos tipos la combinacién de radicales, donde dos radicales poliméricos se

encuentran y forman un enlace. El otro es de desproporcion donde hay una
transferencia de un atomo, generalmente hidrégeno y la formacién de un doble

enlace en la molécula que cede el atomo.

Homopolimeros y copolimeros.

Los materiales como el polietileno, el PVC, el polipropileno, y otros que contienen
una sola unidad estructural, se llaman homopolimeros. Los homopolimeros, a
demas, contienen cantidades menores de irregularidades en los extremos de la

cadena o en ramificaciones.

Estas combinaciones de monémeros se realizan para modificar las propiedades de
los polimeros y lograr nuevas aplicaciones. Lo que se busca es que cada monémero

imparta una de sus propiedades al material final.

Evidentemente al variar la proporciéon de los monémeros, las propiedades de los
copolimeros van variando también, de manera que el proceso de copolimerizacién
permite hasta cierto punto fabricar polimeros a la medida.

No solo cambian las propiedades al variar las proporciones de los monémeros,
sino también al variar su posicion dentro de las cadenas.

Los copolimeros se pueden clasificar por el orden en que estan situados dentro de

la estructura del polimero.

Copolimeros estadisticos
Las unidades estructurales se disponen al azar una respecto de otras originando

estructuras del tipo:
-A-B-A-A-B-A-A-A-B-B-A-
suelen designarse por la nomenclatura poli(A-co-B)
Copolimeros alternados
Las unidades estructurales se disponen de modo alternado a lo largo de la
estructura del copolimero:
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-

suelen designarse como poli(A-alt-B)
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Copolimeros del blogque
Las unidades estructurales se disponen de modo secuencial agrupandose los
monémeros A y B en secuencias homogéneas:
-A-(A)n-A-B-(B)m-B-
o
-B-(B)n-B-A-(A)m-A-B-(B);-B-
Se designan como poli (A-b-B). Se pueden formar copolimeros compuestos por
varios bloques de unidades monomeéricas A 6 B por lo que entonces se denominan
dibloques, tribloques, tetrabloques, etc.
Esta puede considerarse como nomenclatura basica,
numerosas variantes como pueden ser:

existen sin embargo,

Poli [A-b(A-co-C)] -A-A-A-B-C-C-C-B-C-B-B-B-C-
Poli [A-b-(A-co-B)] -A-A-B-B-B-A-A-B-B-B-B-A-A-
Poli [A-b-(B-alt-C)] -A-A-B-C-B-C-B-C-B-C-B-C-B-

Copolimeros de injerto

Los copolimeros considerados anteriormente son lineales, también se pueden
formar copolimeros ramificados mediante injerto cuyas estructuras pueden ser:

Cadena principal

-A—A-A-!I\-A-A-A-A-A—A-it\-A-A-
b B TESIS CON
p FALLA DE CRIGEN

l|3<— Injertos —»

Las ramificaciones pueden estar distribuidas estadisticamente o de manera regular
a lo largo de la cadena principal, se designan como poli(A-g-B), donde g representa
graft que significa injerto.

W=

“A-A-A-A-B-B-B-B- -A-A-f\-A—A-A-f\-A-A-A—lA—A-A—
B B

] llc ] | ?
¢ f R SR
c cC B B B
& & &
Poli [A-b-(B-g-C)] Poli[A-g(B-alt-C)]
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Justificacion del uso del injerto mediante radiacién

Los copolimeros de injerto pueden sintetizarse por diferente métodos, quimicos,

fotoquimicos y mediante radiacion ionizante.
La radiacién ha probado ser la mas versatil, practicamente se puede injertar lo que

sea en lo que sea, lo que es imposible lograr por otros métodos.

Modificacion de polimeros mediante radiacién ionizante.

Las radiaciones emitidas por los nucleos atémicos pueden atravesar un cierto
espesor de materia antes de perder totalmente su energia inicial. Como orden de
magnitud y para un cuerpo s6lido, este espesor se mide generalmente, en metros
para los neutrones, en centimetros para los rayos vy, y en milimetros para las
particulas B y en centésimas de milimetro para las particulas a y protones.

Este limitado poder de penetracion es motivado por interacciones de la radiacion
con la materia que atraviesa. El caracter de tales interacciones depende del tipo de
radiacién y de su energia, asi como de las propiedades fisicas y quimicas de la

materia atravesada.

Dosimetria (17)
Con el propésito de determinar los cambios quimicos y fisicos que se llevan a cabo

en un sistema expuesto a la radiaciéon ionizante, es necesario conocer la magnitud
de la dosis recibida por el sistema. Para esto, se han desarrollado diversos
métodos de dosimetria, unos con caracter primario y otros con caracter secundario.
Los métodos primarios o absolutos, emplean generalmente caimaras de ionizaciéon
y calorimetros, y aunque determinan la energia absorbida de Ia radiacién en el
sistema, no son satisfactorios en la practica para la diversidad de aplicaciones de la
radiacién ionizante, ya que su empleo esta restringido a sistemas de naturaleza y
geometria especiales, por ejemplo, para el caso de irradiacion de sélidos y liquidos
es necesario, si se emplea una camara de jonizacién o un calorimetro, que el
dosimetro y el sistema sean equivalentes con respecto a la radiacién, que tengan la
misma geometria y disefio, con el propé6sito de evitar los efectos geométricos de
dispersion.

Existe la necesidad de conocer la dosis absorbida por el material al ser expuesto a
la radiacién ionizante, para ello, se han determinado una serie de unidades, de las

cuales las principales son:

- Rad
El rad es la unidad para medir la energia absorbida por un cuerpo en un punto

dado y en general, la dosis absorbida se define como:

D = AED
Am
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En donde AEp es la energia transmitida a la materia por las radiaciones ionizantes
en un elemento de volumen cuya masa es A m. En esta unidad se tiene la condicion
de que A m debe ocupar un volumen muy pequeiio en el medio que se considere,
que el cociente entre la energia y la masa no se modifique por una disminucion del
mismo y, al mismo tiempo, tiene que ser suficientemente grande para que sea
atravesado por muchas particulas y la energia absorbida en ¢l tenga un valor

estadistico aceptable.
Un rad equivale a una absorcién de energia de 100 ergios por gramo.

e Curie
Un Curie es definido como 37 billones de desintegraciones por segundo. El curie
fue originalmente una comparacion de la actividad de una muestra comparada con
la actividad de un gramo de radio, el tiempo fue medido como 37 billones de
desintegraciones por segundo. Una muestra radiactiva que tiene una actividad de
74 billones de desintegraciones por segundo, tiene una actividad de 2 curies.
La abreviacion del Curie es "Ci", las fracciones de los Ci, son muy utilizadas, los
siguientes son ejemplos de ello:
» Picocuries (pCi) que es 1 milléon de curies (1 x 1012 Cj).
Los picocuries son utilizados para medir pequerias cantidades de
radiactividad en aire y en agua.
Megacuries (MCi) son 1 millén de curies (1 x 109 Ci).
Megacuries son utilizados para la medicion de pequenas cantidades de
radiactividad utilizadas para armas nucleares.
> También son utilizadas otras mediadas tales como los milicuries (mCi),
o 1/1000 Ci y nanocuries (nCi), o 1 billon de curies son en ocasiones

utilizados.

X

~

Dosimetro de Fricke (17)
La reaccion involucrada en el dosimetro de Fricke es la oxidacién de una solucién

acida de sulfato ferroso a sal férrica, en presencia de oxigeno y bajo la influencia de
la radiacion.

Fricke propuso este sistema como un dosimetro para rayos X, él seleccioné una
solucién acuosa de acido sulfdarico como el solvente a usar de manera que la
respuesta deberia ser la misma que la del tipo de aire en las camaras de ionizacién,
para un intervalo de energia de los rayos X.

Se han informado varios procedimientos para preparar la solucion del dosimetro.
Esta solucion debera ser estable por lo menos durante tres meses almacenada en
botellas ambar. Se adiciona cloruro a la solucién para inhibir la oxidacién de los
iones ferrosos por impurezas organicas, esto es innecesario si el agua y los
reactivos usados son purificados exhaustivamente. El agua destilada ordinaria, se
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redestila junto con una solucién alcalina de permanganato de potasio y una acida
de dicromato de potasio, esto es con el objeto de reducir la cantidad de impurezas
orgéanicas presentes.

El método mas comun para medir el i6n férrico formado es por analisis
espectrofotométrico comparando la densidad 6ptica de las soluciones irradiadas y
sin irradiar a una longitud de onda donde los iones férricos muestran un méaximo
de absorciéon (304 mp )

El rendimiento del dosimetro no se ve afectado por la temperatura durante la
irradiacion en el intervalo de 0 a 65 °C. Incrementando la temperatura de la
solucion disminuira su densidad, teniéndose una pérdida en la energia absorbida
por unidad de volumen, pero no afecta la energia absorbida por gramo, en lo cual
se basa la dosis absorbida.

En comun con otros dosimetros, liquidos, el dosimetro de sulfato ferroso tiene la
ventaja que puede irradiarse en un contenedor de cualquier tamano, pudiéndose
duplicar las caracteristicas de las muestras por irradiar.

Si se deja reposar la solucién irradiada, el peréoxido de hidrégeno formado,
oxidara los iones ferrosos, dando el rendimiento normal de i6n férrico.

Reticulacién vy degradaciéon (18)

Método de reticulacion de dos polimeros
Se realiza la irradiacion de una mezcla o solucién de 2 polimeros, Pa y Ps, dando
como resultado un entrecruzamiento, esto es, la formaciéon del copolimero Pa-Ps

entrecruzado.

En ocasiones se mezclan para mejorar alguna propiedad, aunque generalmente a
expensas de otra. Por ejemplo, el 6xido de polifenilo tiene excelente resistencia
térmica pero es muy dificil procesarlo. El poliestireno tiene justamente las
propiedades contrarias, de manera que al mezclarlos se gana en facilidad de
procesamiento, aunque resulte un material que no resistird temperaturas muy
altas. Sin embargo en este caso hay un efecto sinergistico, en el sentido en que la
resistencia mecanica es mejor en algunos aspectos que a la de cualquiera de los dos
polimeros. Esto no es frecuente, porque puede ocurrir tinicamente cuando existe
perfecta compatibilidad ente los dos polimeros y por regla general no la hay, asi
que en la mayoria de los casos debe agregarse un tercer ingrediente para
compatibilizar la mezcla. Lo que se emplea casi siempre es un copolimero
injertado, o uno de bloque que contenga unidades estructurales de los dos

polimeros.
Pequerios cambios quimicos producidos por radiaciéon pueden producir grandes

cambios en las propiedades fisica en los polimeros.

La efectividad de la radiacién para la modificacion de los polimeros es
influenciada basicamente por la presencia de oxigeno o aditivos, tipo de radiacién
utilizada, grado de cristalinidad del polimero y el solvente presente.
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Charlesby y Lawton observaron que el entrecruzamiento o la degradacién en los
polimeros, depende de su naturaleza quimica. Ambos procesos se realizan
simultdneamente, aunque siempre hay uno predominante, para el caso del
polipropileno, el entrecruzamiento es el dominante. Aunque es posible que un
cambio en las condiciones de irradiacién varien el comportamiento de los
materiales, es decir que cambien de un predominio de entrecruzamiento a uno de
degradacion.

El resultado del entrecruzamiento es que el peso molecular del polimero
incrementa con el aumento de la dosis mientras que redes tridimensionales son
formadas cuando cada cadena polimérica es ligada a otra cadena el promedio.

Esta accién esquematicamente se representa:

T — T T~
— — T T >
— — T T

La estructura final representa un polimero que no se fundira a menos que la
temperatura se aumente considerablemente sobre la temperatura normal de fusién
(y posiblemente ni si quiera sobre de esta, depende de la dosis de irradiacién). Un
polimero entrecruzado se disolvera parcialmente en uno de sus solventes usuales.
Si se trata de disolver, una fraccién de gel hinchado con el disolvente, quedara
como residuo insoluble, esta fraccion aumentara con la dosis de irradiacion).
Cuando la degradacién predomina, en un polimero irradiado, el peso molecular
disminuye con el aumento de la dosis de irradiacién. El producto final en algunos
casos puede ser un liquido de bajo peso molecular. La reaccién puede ser vista

como sigue.
—_— T+ N——
— T —
—
/\/_\/
~—— h T T

Muchas teorias han sido buscadas para explicar porque la predominacién de la
degradacién en unos caso y la del entrecruzamiento en otros. Se ha observado que
los polimeros con degradacion son, predominantemente, aquellos que tienen la

siguiente estructura:

R,

i TESIS CON
T FALLA DE ORIGEN

R, L
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La explicacion es que Ry y R2 producen una tension estérica, que debilita los
enlaces de la cadena principal. Aunque también muchos de los polimeros en los
que la degradacién predomina, tienen bajos calores de polimerizacion, que se
correlaciona con la tendencia a formar a su monémero durante la pirolisis y a ir

hacia la degradacién durante la irradiacion.
Charlesby (18) sugiere que la secuencia del entrecruzamiento es de la siguiente

forma:

= Un radical del polimero y un atomo de hidrégeno son formados

= Una fraccién de los datomos de hidrégeno se ocupan para seguir formando
radicales de polimeros secundarios.

= Los radicales de los polimeros se combinan facilmente, con la contribucion de
catalizadores.

= Si el hidrogeno no es utilizado en las primeras colisiones, se separa para

finalizar la degradacion o liberar otro hidrégeno para continuar con esta.

Existen otros efectos quimicos en la radiaciéon de los polimeros hablando sobre

entrecruzamiento y degradacién, tales como la saturacién del producto, la

formacion del color, y el aumento de los gases tales como hidrégeno, metano,

etanos, mondxido y diéxido de carbono. Los polimeros cristalinos pierden una

parte de su cristalinidad.

Tipos de entrecruzamiento

Los polimeros entrecruzados se pueden clasificar de la siguiente manera:

Entrecruzamiento A/B : La unién entre el polimero A y el B también

Hamado interentrecruzamiento

== Entrecruzamiento A/ A: La unién del polimero A, a si mismo

w Entrecruzamiento A/M/ A: La unién del polimero A, a si mismo debida

a la adicion del monémero M u otra molécula orgdnica pequenia

Entrecruzamiento A/1/A: El caso en el que el polimero A aparece unido

a si mismo por la adicion de pequeias particulas de materiales

inorganicos, tales como metales , SiOz, vidrio, etc.

-e

Injerto
Existen varios métodos de formacién de copolimeros de injerto mediante

radiacion, formando sitios activos en la matriz polimérica

1. Método directo
En ésta técnica el monémero (el cual puede ser un gas o vapor, un liquido, una

solucién), es irradiado mientras esta en contacto con el polimero, en aire, o en una
atmosfera inerte. El polimero es generalmente irradiado en contacto con un exceso
de monémero, pero pueden tenerse variaciones, como por ejemplo, impregnarse

anticipadamente con el monémero.

- 13-
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En la polimerizacion de injerto por radicales, la irradiacién produce
macrorradicales, Ps, en el polimero Pa y este inicia la polimerizacion del
monémero (B), lo cual da el polimero de injerto PA-PB. La irradiacion también

genera radicales B-, lo cual inicia una polimerizacién dando como resultado el
homopolimero, -B-B-B-B-B-; con un peso molecular bajo, formando radicales por
radiolisis del polimero, esto también puede iniciar una homopolimerizacién.

En el caso de la radiacion sensible al monémero, la homopolimerizacion procede
en forma importante.
Cuando se realizan injertos por método directo, se presenta la
homopolimerizacion, que es una de las principales desventajas de este método. El
homopolimero generalmente es un subproducto indeseable, y las diferentes
técnicas usualmente reducen o eliminan la formacion del homopolimero.

El injerto predomina si el rendimiento de los radicales del monémero es
considerablemente mas bajo que el rendimiento de la matriz polimérica.

Un injerto también predomina si el polimero es tratado antes de ser irradiado, con
una solucién de monémero en una radiacion sensible al solvente.

La formacion del homopolimero durante el injerto puede ser reducida afadiendo
un inhibidor al monémero, escogiendo un compuesto que es soluble en el
monoémero pero incapaz de penetrar en el polimero.

En el caso donde la energia de activacién por la homopolimerizacién es mayor que
la energia de activacion por el injerto, la homopolimerizacién puede ser suprimida
si el injerto es llevado a una temperatura lo suficientemente baja. Por ejemplo, ha
sido demostrado que la homopolimerizacion no ocurre cuando la vinil fluoridina
es injertado en politetrafluoroetileno si la irradiacion es llevada a -78°C. En éste
caso la energia de activacion por la homopolimerizacion y el injerto es 25.5 12.6
KJ/mol, respectivamente. La terminacion de la reaccion de la cadena de
homopolimerizacién es bimolecular (la razén de terminacion es proporcional a la
raiz cuadrada de la razén de dosis); mientras la terminacién del proceso de injerto
es unimolecular (proporcional a la razén de dosis); la terminaciéon unimolecular es

caracteristica al injerto.

2. Meétodo de Preirradiacion no oxidativa

En éste método la matriz polimérica primero es irradiada en ausencia de aire.
Posteriormente el monémero, o una soluciéon de este se pone en contacto con el
polimero irradiado, el sistema es calentado y el injerto se produce.

Injertando por éste medio, los macrorradicales son atrapados por el polimero
irradiado y la homopolimerizaciébn no ocurre. Mientras la ausencia de la
homopolimerizacién es una ventaja, la desventaja de éste método es la posible
degradacion de la matriz polimérica, con la dependencia significativa de la
temperatura, la dependencia de la cristalinidad del polimero (la concentraciéon de
los macrorradicales atrapados, es generalmente mayor en la cristalinidad, que en
los polimeros amorfos), y comparablemente existe una disminucién del injerto.
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La técnica de preirradiacion no oxidativa puede ser usada para el injerto de
mondémeros en materiales inorgdnicos injertados en polimeros.
Sin embargo el rendimiento de los radicales es bajo, mientras los enlaces entre el

sustrato y el polimero injertado son débiles.

3. Meétodo de Preirradiacion oxidativa

Esta técnica también involucra preirradiacion del polimero, pero en presencia de
aire u oxigeno que también forma macrorradicales, los cuales son convertidos a
peroéxidos e hidroperéoxidos.

Cuando el polimero es irradiado y se calienta en presencia del monémero (pero en
ausencia de aire), el peréxido (AO:2A) e hidroperoxido se descomponen, dando
radicales (AO-) que sirven como sitios activos para la polimerizacién de injerto.

Los peréxidos e hidroperé6xidos pueden también iniciar el injerto cuando se

descomponen por exposicion a luz ultravioleta.
Una ventaja del método de peroxidos es que se puede almacenar el polimero por

un tiempo considerable antes de injertar.
La desventaja de las técnicas de peroxidos son los radicales del hidroxi (OH), ya

que inducen la homopolimerizacion del monémero.
Esto puede evitarse afiadiendo un metal de transicién que suprima la formacién de

radicales hidroxi.

Propiedades térmicas de los polimeros.
A temperaturas altas, los polimeros se vuelven liquidos muy viscosos en los que

las cadenas estan constantemente en movimiento cambiando su forma y
deslizdandose unas sobre las otras. A temperaturas muy bajas, el mismo polimero se
observa un soélido duro, rigido y fragil.

El polimero puede solidificarse formando un sé6lido amorfo o uno cristalino. Como
se sabe los polimeros con fuertes irregularidades en su estructura tienden a formar
solidos amorfos y los polimeros con cadenas muy simétricas tienden a cristalizar,
por lo menos parcialmente.

Los polimeros completamente amorfos, a temperaturas altas estan en forma de un
liquido viscoso, y al enfriarlo, se vuelven cada vez mas elasticos hasta que se llega
a la temperatura de transicion vitrea, Ty. Por debajo de la T se convierte en un sélido
duro, rigido y fragil. Lo que sucede es que, conforme disminuye la temperatura, el
polimero se contrae porque las cadenas se mueven menos y se atraen mas. Dado
que va disminuyendo el volumen libre, es decir, los espacios entre las moléculas,
los segmentos de las cadenas tienen cada vez menos lugar para girar, hasta que al
llegar a T, dejan de hacerlo, el material se pone rigido y en esas condiciones se
vuelve vitreo, es decir fragil, porque como sus cadenas aunque todavia vibran ya
no pueden girar para cambiar su posicién, y no tienen manera de amortiguar los
impactos. A esta restriccion del movimiento molecular también contribuye por
supuesto, la falta de suficiente energia debida a las bajas temperaturas.
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Evidentemente, el estado vitreo lo alcanzan diferentes polimeros a diferentes
temperaturas. Los que sean mis flexibles, con menos grupos voluminosos o con
heteroiatomos en sus cadenas, podran girar o permanecer flexibles a temperaturas
menores que los otros. En cambio, polimeros con grupos grandes o grupos muy
polares o polarizables, tienen de por si tan baja movilidad que son vitreos a
temperatura ambiente y para reblandecerlos se requiere de altas temperaturas.

En un polimero semicristalino existen dos transiciones:

1. Cuando se funde el polimero (Tm).
2. Cuando el material elastico resultante se vuelve vitreo (Tyg).

Entre T y Ty, los cristalitos estan embebidos en una matriz mas o menos elastica y
el material es correoso, pero abajo de Ty los cristales estan dispersos en una matriz
fragil.

Las propiedades mecanicas de los polimeros también cambian con la temperatura
y en la gréfica del médulo de elasticidad con la temperatura se aprecian las mismas
transiciones.

Abajo de Tg, el material es un sélido vitreo de gran rigidez, que se manifiesta por
altos moédulos que generalmente alcanzan los 106 psi. La unica deformacién posible
se debe al estiramiento y doblamiento de los enlaces covalentes que unen a los
atomos en la cadena, y al estiramiento de los enlaces intermoleculares. Esta
deformacién no es permanente ni puede ser muy pronunciada.

A temperaturas superiores a Ty, la deformacion es mas extensa y mas dependiente
del tiempo, porque las moléculas ya tienen mayor libertad y cambian
continuamente su forma y hasta cierto punto su posicién. La aplicacion del
esfuerzo tiende a orientar a las moléculas en favor de configuraciones que tiendan
a hacer trabajo. Por ejemplo, un esfuerzo de tension extiende a las moléculas y las
orienta en la direccién del esfuerzo aplicado porque asi se produce una elongacion
de la muestra.
Si la temperatura es mayor, pero muy cercana a T, la deformacién es
practicamente reversible y se debe al reordenamiento de segmentos cortos de las

cadenas.
Entre Tg y Tm, el material es como un hule porque las cadenas estan enmarainadas

y eso dificulta su movimiento.

A temperaturas cercanas o mayores a Tm, las cadenas poliméricas ya se deslizan y
separan causando flujo viscoso irreversible. El material se comporta como un
liquido muy viscoso.
Un polimero parcialmente cristalino, generalmente tiene mayor resistencia
mecanica que el mismo material con estructura amorfa. La mayor resistencia o
mayor moédulo se debe al gran nimero y espaciamiento regular de los espacios
intermoleculares en las estructuras cristalinas. En los polimeros amorfos, el
numero de estas interacciones es menos y su espaciamiento es erratico, asi que al
aplicarles esfuerzos, muchas secciones del polimero se extienden o deforman

libremente.
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Factores cinéticos que controlan la cristalizacién,

La velocidad de cristalizacion de los polimeros depende de factores cinético que
afectan la capacidad de los segmentos de cadena, para acomodarse en sus

posiciones dentro de la red cristalina.

Esos factores son:
1. Flexibilidad de las moléculas.

2. Condiciones de la cristalizacion.
Para que un polimero cristalice, sus moléculas deben tener suficiente elasticidad, es

decir, la movilidad necesaria para colocarse en posiciones precisas durante el

proceso de cristalizacion.
Uno de los polimeros con cadenas mas flexibles es el polietileno, cuyos segmentos

giran facilmente y eso explica la gran tendencia a cristalizar.
Cuando los atomos de carbono giran, llegan a quedar eclipsados y en esa posicién,

la repulsion entre ellos es maxima.
Cuanto mayor es el tamaiio de los atomos o grupos quimicos y mayor es su

polaridad, mas fuerte es la repulsion, mas se dificulta el giro y menos flexible es la

molécula.

Las estructuras quimicas que influyen sobre las cadenas poliméricas son:

e Enlaces dobles

Los enlaces unidos por la doble ligadura no pueden girar, pero en cambio los
segmentos de cadena que le siguen gozan de gran movilidad, precisamente
porque los carbonos del doble enlace tienen un sustituyente menos, que si se

trata de enlaces sencillos.

e Grupos aromaticos
Los anillos bencénicos producen rigidez en las moléculas y a veces evitan la

cristalizacién y en otros casos la reducen, por lo que son amorfos, esto no
necesariamente es un defecto. Cuando se desea transparencia en un polimero,
se selecciona uno amorfo

e Heteroatomos en el esqueleto
Heteroiatomos son los atomos que no son de carbono. Las cadenas son muy

flexibles, porque los heteroatomos no tienen sustituyentes que obstaculicen el
giro de los segmentos que le siguen.

e Grupos alquilicos.
Los grupos metilicos del propileno, estorban mucho para el giro de los segmentos y obligan

a la molécula a tomar una forma helicoidal, en la que se minimizan las interacciones de
estos grupos metilos con otros atomos de la molécula de polipropileno. Sin embargo, esto
no impide la cristalizacion del polipropileno cuando de trata del isotactico o del
sindiotactico. La consecuencia es una densidad muy baja por el espacio libre que queda

dentro de la hélice.
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Cristales liquidos (CL’s)(5, 6,7)
La persona a la cual generalmente se le da el crédito por el descubrimiento de los

cristales liquidos un botédnico austriaco llamado Friedrich Reinitzer. En 1888,
cuanto Reinitzer observaba la fusion de una sustancia organica relacionada con el
colesterol, €l describié que esta poseia dos puntos de fusion, uno en el cual se
observaba un liquido turbio y otro donde este cambiaba a un liquido claro.

Los Cristales liquidos son compuestos que contienen propiedades intermedias
entre el estado sélido y liquido; varios sistemas biolégicos exhiben propiedades de
cristal liquido como la retina del ojo humano o los tejidos y musculos del hombre;
un ejemplo tecnolégico, que explica claramente que son y para que se utilizan los
cristales liquidos son las imagenes digitales que aparecen en las pantallas de
television, computadoras, calculadoras, relojes digitales, etc.

Lo que hace a un cristal liquido diferente de los liquidos ordinarios es la forma de
sus moléculas: ellas son largas y delgadas. Auan si la posicion de las moléculas es
aleatoria, su orientacion puede ser alineada, unas con otras en un patrén regular y
eso es lo que crea la estructura ordenada de un cristal liquido.

Las moléculas de un cristal liquido pueden desplazarse unas respecto a otras con
bastante facilidad, de forma semejante a las de un liquido. Sin embargo, todas las
moléculas de un cristal liquido tienden a estar orientadas del mismo modo, algo
similar a la estructura molecular de un cristal sé6lido. Los cristales liquidos sélo
mantienen su doble naturaleza sélida y liquida en un determinado intervalo de
temperaturas y presiones.

A temperaturas lo bastante altas o presiones lo bastante bajas, el orden de la
orientaciéon da paso a las rotaciones moleculares aleatorias, con lo que el cristal
liquido se convierte en un liquido normal. Cuando la temperatura es lo bastante
baja o la presion es lo bastante alta, las moléculas de un cristal liquido ya no
pueden desplazarse entre si con facilidad, y el cristal liquido pasa a ser un solido
normal.

Un cristal liquido fluye, se escurre y toma la forma del recipiente que lo contiene,
de la misma manera que lo hace un liquido ordinario como, por ejemplo, el agua.
Pero a diferencia de ésta, cuyas moléculas son relativamente simples y
practicamente esféricas, las moléculas de un cristal liquido son, por lo general, o
muy alargadas en forma de barra o planadas en forma de disco (Figura).

5 <=

Las moléculas de cristal liquido tienen forma de barras o discos.

- 18-



Generalidades

Esta asimetria molecular tiene una consecuencia muy importante, los atomos
dentro de la molécula se sittan 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.

Nubes electréonicas: los enlaces entre los Atomos producen una distribucién de carga
complicada en las moléculas.

Entre las muchas clases de cristal liquido estan las fases nematica, colestérica y las
distintas fases esméticas, caracterizadas por una determinada colocaciéon de las
moléculas. Muchas veces es posible manipular las propiedades 6pticas de un
cristal liquido sometiéndolo a un campo magnético o eléctrico que cambia la
orientacion de sus moléculas. Por ejemplo, cuando se les aplica un campo eléctrico
pequefio, algunos cristales liquidos pasan de ser claros a ser opacos, o adquieren la
capacidad de girar la luz polarizada. Este tipo de cristales liquidos se emplean en
las pantallas de relojes digitales, calculadoras, televisiones en miniatura,
ordenadores o computadoras portaitiles y otros dispositivos. Las pantallas de
cristal liquido son mas nitidas, y frecuentemente consumen menos energia que
otros sistemas como los diodos de emisién de luz.

De acuerdo con el tipo de arreglos moleculares que pueden formar, Friedel (1922)

clasifico los cristales liquidos en tres grandes clases:

> Nematicos
La fase nematica exhibe orden en la orientacion 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 comun o deslizarse paralelamente a

él.
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entacion, pero desorden en la posicion de
los centros de masa moleculares.
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Respecto a la posiciéon de sus centros de masa, un nematico se comporta como un
liquido ordinario y sus moléculas se mueven caoéticamente. En cambio difiere
totalmente de un liquido ordinario en que sus moléculas se orientan y al moverse
mantienen sus ejes paralelos a una direcciébn comun. Es preciso sefialar que, por
supuesto, este orden nunca es perfecto, s6lo ocurre a temperaturas moderadas
cuando las variaciones térmicas no son tan intensas como para destruir totalmente
este orden de orientacién. Recordemos que ya desde las primeras observaciones de
Reinitzer sabemos que al calentar un cristal liquido éste se convierte en un liquido
ordinario. También es importante mencionar que, ademas de la temperatura, 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 estan mas cerca unas de otras y las interacciones
repulsivas entre ellas son mads intensas, lo cual favorece la aparicién de orden tanto
de orientaci6bn como de posicion en el cristal liquido. Sin embargo, estas
fluctuaciones térmicas producen defectos en la orientacién los cuales dan lugar a
estructuras microscépicas en forma de hilo que flotan verticalmento o que se
adhieren a la superficie del recipiente. Precisamente esta caracteristica fue el origen

del nombre nemitico que en griego significa hilo.

> Esmeéticos
En contraste con los nematicos, que son la fase mas desordenada de los cristales

liquidos, los esméticos constituyen la fase mas ordenada. Tienden a organizarse en
capas planas paralelas entre si, como las hojas de un libro pero con sus ejes
moleculares perpendiculares a estos planos y paralelos entre si. Este es, por
ejemplo, el arreglo de las moléculas en las capas superficiales de una pompa de
jabon y es el que le proporciona la cohesién necesaria para formarse. De hecho,
esmeético se deriva del vocablo griego que designa una sustancia de propiedades
similares al jabon. Como en los nemaiticos, las moléculas de esmético también
pueden girar alrededor de la direccion de orientaciéon comiin pero no pueden
hacerlo fuera de la capa en que se encuentran. En cada plano las moléculas pueden
acomodarse en filas con diferentes grados de orden de posiciéon de sus centros de
masa. En el caso mas ordenado se produce un arreglo regular muy parecido al de
la red de un solido, en el que hay orden y repeticién en cada direccién (Figura).

R
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Un cristal esmético con orden de orientacién de los ejes moleculares y orden en la
posicion de sus centros de masa.
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En cambio, en el arreglo mas desordenado los centros de masa moleculares se
mueven caoéticamente en cada plano, de modo que en este caso el esmético es
nemitico por planos (Figura).

Debe enfatizarse, sin embargo, que en cualquier caso el esmético es siempre fluido
y las diferentes capas se deslizan, en mayor o menor grado, unas sobre otras.

Capas de esmético en las que no existe orden de posicion. Se comportan como
nemiaticas en cada plano.

La tercera clase de cristales liquidos posee una estructura molecular caracteristica
de muchos compuestos que contienen colesterol y por esta razén se le llama

colestérica.

> Colestérica
Como en los esméticos, las moléculas de colestérico 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. Mas aun, esta
direccién cambia ligeramente de capa a capa debido a la peculiar estructura
molecular de los colestéricos, y en consecuencia el eje de orientacion, al pasar de un
plano a otro, describe una trayectoria en forma de hélice, como se indica en la

figura.

La direccién de orientaciéon molecular en
cada plano de colestérico describe una
trayectoria helicoidal (linea discontinua).
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La arquitectura molecular de los cristales liquidos favorece, a temperaturas y
densidades moderadas, la aparicién de una direccién especial a lo largo de la cual
se orientan las moléculas alargadas y perpendicularmente a ella en las moléculas
en forma de disco. La peculiaridad de este tipo de materiales es que la existencia
de una direccion preferida afecta el comportamiento de los rayos luminosos en el
material cambiando su intensidad, color y direccion de propagacion. Por esta
razon a esta direccion especial se le llama el eje 6ptico del material y es la causa de
muchos fenémenos 6pticos importantes. Es necesario subrayar aqui que la
existencia del eje 6ptico es un fenémeno colectivo que se da en forma espontdnea
en los cristales liquidos. Asi, por ejemplo, si un rayo de luz blanca incide sobre el
cristal liquido formando un angulo con el eje 6ptico puede transformarse en luz de
color al transmitirse a través del liquido pues la velocidad de la luz en el fluido
depende de la direccion de propagacion respecto al ¢je optico. Pero, ademas de este
cambio en el color, también puede ocurrir que el rayo saliente se divida en dos
rayos luminosos cuyas intensidades relativas varien dependiendo de la direccion
del rayo incidente con el eje 6ptico. A este fenébmeno se le llama birrefringencia.

Por otra parte, es bien conocido que los cristales s6lidos con ejes 6pticos se usan en
multiples aplicaciones tecnolégicas en las que es necesario dirigir los rayos
Iuminosos en forma rapida y precisa. Una aplicaciéon muy conocida es la de los
polaroides o polarizadores, que soélo transmiten algunos de los rayos luminosos
que inciden sobre ellos y que se usan ampliamente en la fotografia en colores o
para fabricar lentes que protejan los ojos de la luz deslumbradora del Sol. Para
entender mejor la funcion de un polarizador recordemos que cada onda
electromagnética emitida por un sistema particular de cargas en movimiento,
consta de un campo eléctrico E y un campo magnético H que oscilan
transversalmente a la direccién de propagacion de la onda como en la siguiente

figura.
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Onda electromagnética propagandose en la direccion de u. A es 1a longitud de
onda.

Aunque en cada onda el campo eléctrico esta orientado de modo preciso, en un

rayo de luz compuesto de muchas ondas emitidas por diferentes sistemas de
cargas a diferentes tiempos, no hay en general una direcciéon "polarizacion" bien
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determinada del campo eléctrico total. Cuando esto ocurre se dice que la luz es
natural o no polarizada.

Los polarizadores permiten, precisamente, convertir la luz natural en polarizada al
eliminar del rayo de luz todas aquellas ondas cuya polarizacion no sea la
requerida. Ya que los cristales liquidos poseen eje 6ptico no es de extrafiar que
también exhiban muchos de estos fenémenos, los cuales son totalmente insélitos en
los liquidos ordinarios. Sin embargo, a diferencia de los cristales solidos los
cristales liquidos presentan una ventaja enorme: debido a la relativa debilidad de
las fuerzas de interacciéon molecular, la orientacién del eje 6ptico se puede variar
con mayor facilidad. Existen diversos métodos para "manejar" el eje 6ptico de un
cristal liquido, todos ellos basados en la enorme capacidad de estos sistemas para

responder a la accién de campos externos.

Algunos cristales liquidos reflejan las distintas longitudes de onda de la luz segan
la orientacion de sus moléculas. Esta, a su vez, depende de la temperatura. Estos
cristales liquidos se emplean en algunos termémetros que muestran diferentes
colores segun la temperatura de la sustancia que esta en contacto con el cristal

liquido.

Los cristales liquidos, segun sus propiedades, se clasifican en liotr6épicos y
termotroépicos:

> Cristales liquidos termotrépicos
En estos compuestos las propiedades estan en funcion de la temperatura.

Pueden formar fases nenuiticas, en las que las moléculas estan alineadas
paralelamente entre si, a lo largo de sus ejes. Fases esméticas, en las cuales se
muestra un mayor grado de orden (bi o tridimensional) que asemeja mas a
cristales solidos, estas fases son generalmente mas viscosas que las
nemiticas. Fases discéticas, en las cuales las moléculas tienen un arreglo a lo
largo del eje en el plano de la capa y paralelamente de cada una. El eje
alineado de cada capa esta rotado por un pequeiio dangulo con respecto a la
capa adyacente.
» Cristales liquidos liotrépicos.

Estos compuestos presentan la propiedad e cristal liquido en funcion de la
concentracion y tipo de disolvente. Con estos se pueden formar fases
lhexagonales, que constituyen agregados cilindricos de moléculas de
surfactante empacadas con geometria hexagonal, fases laminares, en las que
el agua se encuentra entre bicapas de moléculas anfifilicas y fases cibicas en
las que las moléculas de surfactante se agregan en esferas, que a su vez se
empacan en una red cubica centrada en el cuerpo.
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Cristales liquidos poliméricos (CLP’s)
Los cristales liquido 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 mes6genos (CL) en forma de disco o en forma de barra,
deben ser incorporados dentro de sus cadenas. La colocacién de los mes6égenos
juegan un gran papel en la determinacién del tipo de CLP que es formado.

as Los Cristales liquidos poliméricos de cadena principal (CLP-CP) son

formados cuando el meségeno es parte misma de la cadena principal del

polimero
—_——

CLP-CP
3 Los Cristales liquidos poliméricos de cadena lateral (CLP-CL) son
formados cuando los mes6genos son conectados con cadenas laterales al
polimero, por un “puente” flexible, lamado espaciador

CLP-CL

&b Los Cristales liquidos poliméricos combinados, como su nombre lo dice,
combinan las caracteristicas de los CLP-CP y CLP-CL. Las unidades
mesogénicas de cadena lateral pueden estar unidas a la cadena principal
mesogénica de dos formas basicamente:

36 Por medio de una unidad enlazante:

l C——) Meségeno

Polimero (y/o
conector)

s6 Por medio de una unidad mesogénica:
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Otro factor que influye en el comportamiento de los polimeros, es la presencia de
espaciadores flexibles largos, un peso molecular bajo y una alternacién regular de

unidades rigidas y flexibles a lo largo de la cadena principal.

Cristales liquidos poliméricos via no-covalente(14)

Los cristales liquidos poliméricos son tradicionalmente formados utilizando
enlaces covalentes en sus estructuras. Ultimamente, ha sido demostrado que los
enlaces no-covalentes pueden también ser utilizados para la construccion de estos.
Entre cellos estan, puentes de hidrégeno, interacciones i6nicas, complejos
coordinados, interacciones de transferencia de carga y otros efectos donador-
aceptor. Una gran variedad de disefios moleculares que incorporan el enlace no-
covalente son esquematizados de la siguiente manera, esto es para lo CLP's que

presentan meségenos termotrépicos longitudinales y ramificados.

a) GO T == =
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Segmento Flexible

— Segmento Rigido

(> Compuestos funcionales complementarios

Disefios esquemiiticos de CLP’s con enlaces no-covalentes tipo:

a) Longitudinaly
b) Ramificados
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Al inicio de la década de los 90’s, Geraldin Bazuin aporta a la ciencia una nueva
modalidad para obtener cristales liquidos poliméricos, los cuales se caracterizan
por uniones no covalentes entre un material polimérico y un cristal liquido (de
bajo peso molecular). Este concepto de interaccion electrostitica se representa

esquematicamente de la siguiente forma:

Matriz Injertada

Polimero
Injertado
BIDID
DIDID
Cristal Mesdgeno
Liquido funcionalizado

Las uniones no-covalentes juegan una parte importante en los CLP's, ya que
pueden inducir mesomorfismo. Se ha demostrado que las uniones no covalentes
presenta ventajas en la construccién molecular de los CLP’s.

Se puede clasificar a los CLP’s no covalentes dentro de al quimica supramolecular,
en donde en forma separada el polimero y el compuesto de bajo peso molecular
(compuesto meségeno) no exhiben propiedades de cristal liquido, pero si las
presentan una vez unidos.

Los CLP’s presenta diferentes tipos de estructura y son principalmente cristales
liquidos termotrépicos. Ademas, la relacion del nimero de meségenos por unidad
respectiva es variable. Igualmente los meségenos pueden encontrarse tanto en la
cadena principal como en las cadenas laterales del polimero.

Fases liquido-cristalinas en CLP
Los CLP’s exhiben las mismas fases liquido cristalinas y mesofases exhibidas por

los mesogenos de baja masa molar.

Los CLP-CP, a diferencia de mesoégenos de baja masa molar, son compuestos de
unidades de cadena que varian de tamaiio. Esta diferencia de tamaiio en las
cadenas permite un amplio intervalo de fusién en la fase liquido-cristalina y un
amplio intervalo en el cual, el polimero se aclarara a un liquido isotrépico. Por eso,
las regiones bifasicas (fases liquido-cristalina) se encuentran en un amplio
intervalo de temperaturas. En estos compuestos se han encontrado fases liquido
cristalina nemaiticas y esméticas. Los polimeros rigidos de diferentes tamaiios de
cadena, tienen dificil empacamiento en forma de capas y usualmente exhiben una
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fase nematica. Los polimeros con unidades flexibles entre las moléculas

mesogénicas pueden arreglarse facilmente en forma de capas. Estos espaciadores
flexibles juegan c¢l mismo papel de las cadenas terminales en los cristales liquidos
de baja masa molar, 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, adoptan una conformacion
enrollada al azar. Cuando las unidades mesogénicas se unen directamente al
adoptan un arreglo anisotrépico (debido al

esqueleto polimérico flexible,
Estas caracteristicas son

alineamiento y la forma de las moléculas en CL) .
completamente antagoénicas y cuando los grupos mesogénicos estan directamente
unidos al esqueleto, entonces la dinamica del esqueleto domina a la tendencia de
los grupos mesogénicos a orientarse anisotrépicamente; por eso, el
comportamiento mesomorfico no se genera. Sin embargo, si se emplea una
molécula espaciadora flexible, para separar las unidades mesogénicas del
esqueleto, entonces las dos diferente tendencias, tanto la del meségeno
(anisotropica) como la del esqueleto polimérico (al azar), pueden tolerarse dentro
de un mismo sistema polimérico. Los esqueletos poliméricos afectan las
propiedades mesomorficas de Iso CLP-CL, pues la molécula espaciadora no
desacopla totalmente la unida mesogénica 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 intervalo de mesofase pues las unidades mesogénicas pueden tener mas
“independencia” y asi se pueden ordenas fiacilmente.

La identificacion de las mesofases generadas por los polimeros resulta mas dificil

que para materiales de baja masa molar.

Aplicaciones de los cristales liquidos (CL) (15)
Actualmente existen numerosas aplicaciones de los cristales liquidos polimeéricos

en la vida diaria:
> Para pantallas (“displays”) son utilizados los CL termotré6picos de bajo

peso molecular

Debido a su tiempo de respuesta mas lento que los CL termotropicos, los

CLP’'s no tienen gran éxito en las pantallas, aunque son ttiles en aquellas

en que el tiempo de respuesta no es critico, tal como el almacenamiento

de informacién 6ptica, la cual se ha explorado ampliamente aunque no

se ha comercializado.

> Cuando se forman copolimeros con un polimero amorfo y uno cristalino,
polimeros generalmente incompatibles, se obtienen macromoléculas en

>
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las cuales los cristales liquidos actian como el enlace entre estos dos
materiales distintos, ademas de orientar las moléculas en todo el sistema.
> Entre sus aplicaciones se encuentra modular o controlar el flujo en algun

proceso.

Todos los CL termotrépicos son fusibles y por lo tanto comercialmente
procesables, tienen varias caracteristicas en comun tales como:

< Modulo de tensién y de flexibilidad decrece mientras la temperatura
aumenta.
Mientras mayor es el punto de fusién del polimero mayor es el intervalo de
temperatura donde las propiedades se mantienen titiles.

La utilidad de los CLP’s depende de la habilidad de orientacion de sus cadenas.
Aun cuando las cadenas del polimero en la mesofase estin ya ordenadas, estos
materiales pueden solidificarse con un cierto orden en sus cadenas poliméricas.
Este hecho permite una de las mas importantes aplicaciones de los CLP’s: las fibras
de ultra alta dureza. El mejor ejemplo es el Kevlar, que es una fibra formada a
partir de la fase de cristal liquido de una poliamida. Es una fibra con una fuerza a
la tensioén 30 veces mayor a la del nylon.
Por otro lado, los CL’s y los CLP’s responden a campos eléctricos y magneéticos, los
cuales implica que pueden ser utilizados por ejemplo, como pantallas de
computadoras, equipos electrénicos, etc. Un campo eléctrico o magnético puede
orientar a un CL cambiando sus caracteristicas 6pticas.

La mayoria de los CL son relativamente baratos, estables y lo mas importante es
que pueden fabricarse facilmente en peliculas delgadas. Las fibras de alta dureza y
las pantallas electro opticas son dos importantes areas de la tecnologia moderna.
Por otro lado, la influencia de la temperatura en las propiedades mecdanicas en
muy importante en los CL. La estabilidad térmica de los CI's, generalmente, muy
grande. Las fibras de CLP’s potencialmente comerciales tienen puntos de fusiéon
que abracan un intervalo de entre 280 y 400 °C. Estos valores estan acompanados
de una retencion uatil de las propiedades mecanicas. Ademas de la estabilidad
térmica de las fibras de CLP’s, tienen densidades bajas, menores incluso al vidrio y
a algunos metales; esto se traduce en materiales ligeros pero sumamente fuertes
que pueden ser utilizados en aplicaciones de naves aéreas o espaciales.

La cristalinidad liquida en cormbinacion con propiedades eléctricas puede lograrse
en s6lidos organicos y en polimeros, por lo que esto permite obtener materiales
poliméricos que tienen aplicaciones épticas no lineales de segundo y tercer orden.
Hay varios polimeros convencionales que se emplean por sus fenémenos 6ptico-
eléctricos. Estos materiales pueden presentar propiedades o6pticas no lineales
(NLO) (8). Los compuestos orgédnicos que tienen sistemas conjugados con una alta
polarizacién son susceptibles de presentar NLO. En general, las propiedades de los
CL’s dependen de su forma fisica final y del modo en que son procesados. Su
futuro comercial y su disponibilidad esta intimamente ligados a su bajo costo.

2
e
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Enlaces no covalentes

En realidad, hay dos tipos de enlaces covalente. La molécula H2 es un buen
ejemplo del primer tipo de enlace covalente el enlace no polar. Ya que ambos
atomos en la molécula H: tienen una igual atraccion (o afinidad) hacia los
electrones, los electrones que se enlazan son igualmente compartidos por los dos
atomos, y se forma un enlace covalente no polar o puente de hidrégeno. Siempre
que dos atomos del mismo elemento se enlazan, se forma un enlace no polar.

Un enlace polar se forma cuando los electrones son desigualmente compartidos
entre dos atomos. Los enlaces polares covalentes ocurren porque un atomo tiene
una mayor afinidad hacia los electrones que el otro (sin embargo, no tanta como
para empujar completamente los electrones y formar un ién). En un enlace polar
covalente, los electrones que se enlazan pasaran un mayor tiempo alrededor del
atomo que tiene la mayor afinidad hacia los electrones. Un buen ejemplo del enlace
polar covalente es el enlace hidrégeno - oxigeno en la molécula de agua.

Polipropileno (PP

El polipropileno es un polimero versitil es un material puede ser usado en
circuitos eléctricos y electrénicos, como plastico y como fibra. Como plastico se
utiliza para hacer cosas como envases para alimentos capaces de ser lavados en un
lavaplatos, en moldeados por inyeccién y tiene una amplia utilizacién en
automoéviles y herramientas. Esto es factible porque no funde por debajo de 160 °
C. Como fibra, el polipropileno se utiliza para hacer alfombras de interior y
exterior, la clase que se encuentra siempre alrededor de las piscinas y las canchas
de mini-golf. Funciona bien para alfombras al aire libre porque es sencillo hacer
polipropileno de colores y porque el polipropileno, a diferencia del nylon, no

absorbe el agua.

—CH,—CH-;
Hj

El termino tacticidad se refiere al ordenamiento espacial de las unidades
estructurales.

El mejor ejemplo es el polipropileno, que antes de 1955 no tenia ninguna utilidad
por ser atiactico. En ese aiio, Giulio Natta en Milan, utiliz6 para hacer
polipropileno, los catalizadores que Karl Ziegler habia desarrollado para el
polietileno. Esos catalizadores, hechos a base de cloruro de titanio y tri-alquil-
aluminio, acomodan a los monémeros de tal manera que todos los grupos metilos
quedan colocados del mismo lado en la cadena.

En esta forma, Natta cre6é el polipropileno isotdictico,
propiedades mecéanicas. Hasta ese momento, con los procedimientos

que tiene excelentes
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convencionales, so6lo se habia podido hacer polimeros atdcticos, sin regularidad

estructural.
El polipropileno atictico es un material ceroso, con pésimas propiedades
mecanicas.

formando

Otros catalizadores permiten colocar los grupos alternadamente,
polimeros que se llaman sindiotacticos, los cuales, como los isotacticos, tienen muy

buenas propiedades.

Estructuralmente es un polimero vinilico, similar al polietileno, s6lo que uno de los
carbonos de la unidad monomérica tiene unido un grupo metilo. El polipropileno
se puede hacer a partir del monémero propileno, por polimerizacion Ziegler-Natta

y por polimerizacién catalizada por metalocenos.
El polipropileno se clasifica de la siguiente manera:
*» Por estructura quimica

o Isotactico
o Sindiotactico
o Atactico

** Por materias primas:

o Homopolimero
o Copolimero Impacto
o Copolimero “al azar”

El PP isotactico es la unica forma con interés comercial debido a su cristalinidad,
tiene un punto de fusién de 165 °C y una densidad de 0.905. En el polipropileno
isotictico todos los grupos metilos de la cadena estan del mismo lado, de esta

forma:
MWW—-—CHZ—(':H—CHg—(F}[—CHz—(':H —CH:—(FH—CH;—(FH
CH3 CHj CH CH3 CHy

En el polipropileno Atactico los grupos metilos estan distribuidos al azar a ambos
lados de la cadena, de este modo:

('l‘l{:) CHj
M*M“——C}[z—-(l.’:]{—CHZ—CH—CHz-—(F]{ —CHz—(I'Jl{—C}[z—(lJH—W
CH3 CH3 CHy

Finalmente, el polipropileno sindiotactico tiene los radicales metilo alternados
a lo largo de la cadena de manera ordenada estereo-quimicamente.
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Dimetilaminoetilmetacrilato (DMAEMA

Puede ser copolimerizado con otros monémeros para la formacion de polimeros de
interés en una gran variedad de usos, por ejemplo, floculantes, aumento de la
adherencia y del brillo en pinturas del latex; mejorador del grado de la viscosidad,
capas de automoviles, dispersor de detergentes y del lodo en aceites lubricantes,

entre otras cosas.

La estructura quimica es:
Hj

C.
h \I/\ONN ScH,

CH;

Peso molecular = 157.22 g/ mol

4 Vinil piridina (4VP) (16,

Liquido incoloro, hierve con resinificacién a unos 159 °C, d = 0.9746 (20 °C) indice
de refraccion 1.5509 (20 °C); se disuelve en agua hasta el 2.5%, el agua se disuelve
en ¢l hasta un 15%; soluble en acidos diluidos, hidrocarburos, alcoholes, cetonas,
ésteres. El material comercial contiene inhibidor. Combustible

Los peligros que presenta son que irrita la piel y ojos.
Uso: Elastémeros y productos farmacéuticos. El latex se usa como ligante de
neumaticos (41 % de soélidos). El latex se copolimeriza con butadieno-estireno.

CHz= CH

. Peso molecular = 105.14 g/ mol
Técnicas y equipos utilizados para la preparacion y caracterizacion de las
muestras:

Para la preparacion de las muestras hizo uso del irradiador ubicado en el Instituto
de Ciencias Nucleares, para las muestras se caracterizaron por: IR, MLP, DSC y

angulo de contacto.
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Infrarrojo (IR) (11)

La espectrofotometria de infrarrojo es una de las técnicas mas eficaces
identificar compuestos organicos e inorganicos puros, porque, con la excepcion de
unas pocas moléculas homonucleares, tales como el Oz, N2 y Cl», todas las especies
moleculares absorben radiacion infrarroja. Ademas, exceptuando las moléculas
quirales en el estado cristalino, cada especie molecular tiene un espectro anico de
absorcion de infrarrojos. Asi, la coincidencia exacta entre el espectro de un
compuesto de estructura conocida y la de un compuesto de interés, identifica a éste

altimo de forma inequivoca.

para

La espectroscopia de infrarrojos es una técnica menos satisfactoria para el analisis
cuantitativo que las espectroscopias de ultravioleta y visible, porque dado que los
picos que caracterizan la absorcién en el infrarrojo son estrechos de ordinario no se
cumple la ley de Beer. Ademas, las medidas de absorbancia infrarroja se
consideran menos precisas. A pesar de ello, cuando no es necesario una gran
precision, el caracter irrepetible de un espectro de infrarrojos aporta un grado de
selectividad tal a la medida cuantitativa que puede compensar esas limitaciones.
En la region del infrarrojo tiene lugar la absorcién vibracional, dado que la energia
de radiacioén es insuficiente para excitar transiciones de electrones.

Las variaciones de niveles rotacionales pueden también originar una serie de picos
dentro de cada estado vibracional; sin embargo, en muestras liquidas o solidas a
menudo la rotacion esta impedida, y por tanto no se detectan los efectos de

pequeiias diferencias de energia.

Microscopio de Luz Polarizada (MLP) (12)

En la actualidad sigue siendo valida la definicién de que un microscopio es un
“instrumento con el cudl se pueden observar objetos, o parte de ellos, que son
demasiado pequeiios para ser analizados a simple vista”.

Si bien es cierto que el microscopio 6ptico tiene limitaciones en cuanto a su poder
de resolucion en comparacién con los modernos microscopios electrénicos, i6nicos,
de fuerza atémica, ctc. también es cierto el hecho de que el microscopio 6ptico es
aun indispensable y de gran aplicacion, no sdlo en la investigacion bdsica y
aplicada sino en diferentes ramas de la industria.

Para explicar los fenémenos de la microscopia de polarizacion es necesario
entender la naturaleza y comportamiento de la luz. Isaac Newton, por 300 aiios, la
considero formada por un conjunto de particulas, y Tomas Young y Agustin
Fresnel, mas de 170 aiios después, demostraron que su comportamiento es el de
una onda, en la actualidad se considera que la luz posee una naturaleza dual, la
cual depende del sistema de observacién y de las circunstancias bajo las cudles se
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observa. De tal manera que cuando se tratan fenémenos de interferencia,
difraccién y polarizacion, se considera el comportamiento de la luz como el de una
onda, mientras que al tratar con algunos fenémenos de interaccion de la luz con la
materia (efecto fotoeléctrico, fluorescencia, etc.), se considera que la energia
luminosa estid compuesta por un conjunto caético de particulas conocidas como
“fotones”.

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

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) (13)

El analisis mediante Calorimetria Diferencial de Barrido es uno de los mas
empleados.

En la determinacién experimental se fijan dos termopares a la base de
contenedores que poseen uno, la muestra y el otro la referencia. Una segunda serie
de termopares miden la temperatura del orno y del plato sensible al calor.

Durante un cambio de fase el calor es emitido absorbido por la muestra, alterando
el flujo de calor a través del plato sensible al calor, la variacién de la difusién de
calor causa una diferencia de incremento en la temperatura que puede medirse
entre el plato y el horno.

La capacidad calorifica del plato sensible al calor como funcién de la temperatura
es determinada mediante calorimetria adiabatica durante el proceso de
manufactura del aparato, permitiendo una estimacién de la entalpia de transicion
causada por la fluctuacién del incremento de temperatura.

Para un rendimiento 6ptimo de un sistema cuantitativo de analizador térmico de
diferencial (DTA), la muestra puede pesar menos de 10 mg asi como también debe
ser plana y delgada como sea posible.

La sensibilidad cuantitativa de estos equipos es tipicamente 35 uyW. El horno puede
operar hasta 1000 K y si el contenedor esta construido de platino y alamina hasta

de 1500 K.

En las siguientes figuras se muestra:
#> Un diagrama clasico de DTA, donde:
A = amplificador
B = Controlador de temperatura
C = Computadora

D = Graficador
» Mientras que en la segunda se muestra un esquema del DTA que se utiliza

en el Instituto de Ciencias Nucleares, marca TA.
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Angulo de contacto

Cuando una pequena cantidad de un liquido se coloca sobre una superficie plana,
la forma de la gota dependera de su naturaleza y de las fuerzas existentes entre las
dos fases . Si hay repulsion, el liquido tendra la tendencia a formar un glébulo, con
un angulo de contacto elevado entre su superficie y la tangente de su curvatura lo
que resulta que el s6lido no se humecta ; por el contrario sf la adhesion entre la

gota de liquido y el sélido es favorable, el angulo de contacto resultara pequeiio, la
gota se extiende, y se dice que el solido es mojado por el liquido. Estas definiciones
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no pueden considerarse al pie de la letra ya que el angulo de contacto no delimita
perfectamente estos dos fené6menos diferentes. De hecho, Io que si podemos decir
es que el sé6lido es tanto mas hidrofilico, cuanto mas agudo sea el angulo y
viceversa.

Este fen6meno fisico aparece en una interaccion entre una gota de liquido y una
superficie como sustrato. El angulo de contacto es comunmente usado para
entender como un liquido y su sustrato o base interactian el uno con

el otro.

Colocando una gota del liquido en la superficie del producto, el angulo de contacto
se forma en la interaccion entre el liquido y el sustrato. Por definiciéon, una gota
que se posa en el producto manteniéndose y no empapando tiene un angulo de
contacto de 90 grados. Las mediciones de dangulos de contacto es un método fiable
para caracterizar la interaccién entre un liquido y una superficie. Este robusto
método (Young-Laplace), establecido hace muchos afios, ha ganado una gran
aceptacioén en las ciencias que realizan estudios sobre superficies para aplicaciones

relacionadas con:

Impresion Adhesion Cosméticos

Agricultura Biomedicina Plasticos

Papel Madera Agua

Detergentes Aceites Contaminacion
Tratamiento Dimensiones de superficial

Corona superficie Aplicaciones médicas
Estucado Limpieza Textiles
Farmaceéutico Papeleras Disolventes

Cartén Metales Energia de superficies
Tintas Pesticidas
Tratamiento de Tensioén superficial
estructuras Absorcion

Cuando la gota de liquido no penetra en el sustrato (por ejemplo la gota de agua
en el vaso), la interacciéon puede ser caracterizada por un angulo de contacto, sila
superficie es suave y homogénea.

Cuando el liquido penetra o se expande en el sustrato la interaccién puede ser
caracterizada por el dangulo de contacto dinamico como una funcién de tiempo.

La histéresis en el mojado de una superficie se caracteriza por un aumento /
retroceso de los angulos de contacto describiendo las propiedades mojado /

no mojado de la superficie.
El angulo de contacto es una funcién de la tensién superficial y de la superficie

“libre” de energia del sustrato.
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Angulo de contacto estitico
Una gota de liquido que se coloca en una sélida superficie no absorbente alcanzara

la condicién de “equilibrio” cuando ocurra la situaciéon de no hallarse mas alla del
expandido.

La lectura del angulo de contacto determinada en esta condicion es el angulo de
contacto “estatico”. Para liquidos de altas viscosidades (Por ejemplo glicerina) es

necesario esperar al fin del expandido para que se produzca la lectura

determinada.

Angulo de contacto “dindmico”
En materiales absorbentes, cuando el liquido penetra en el sustrato, el angulo de

contacto cambiara continuamente como una funcién de tiempo. En ciertas
aplicaciones (por ejemplo la cola de impresion) el tiempo de proceso es algo critico
para el proceso del trabajo. Para medir este “dngulo de contacto dindmico” asi
como el rango o “grado de absorcion” y de expansién, es necesario captar una
secuencia de imagenes durante la interaccion.

Irradiador
Para la irradiacién de las peliculas se utiliza una fuente de rayos gamma de ¢°Co

Gammabeam 651 PT con una actividad de 55,800 Ci (julio 1999) ubicada en el
Instituto de Ciencias Nucleares, UNAM.

Esquema 1. Descripaon del irrachador Gammabeam 6581 PT.
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Las paredes que sirven de blindaje a la camara de irradiacion estan disefiadas para
una carga de hasta 200 kCi de actividad, con una de densidad de concreto de 2.36
gm/cm3. El campo de exposicion (IAEA, 1990; Rangel y Cruz, 1993) depende de la
carga almacenada, y la exposicion exterior a la camara de irradiacion esta en los
limites establecidos por la Agencia Internacional de Energia Atomica (IAEA, 1994;
CIPR, 1990) y de la Comision Nacional de Seguridad Nuclear y Salvaguardias de
Meéxico.

Para cuestiones de reglamentacion en seguridad radiolégica (CNSNS, 1993), los
irradiadores autoblindados como éste, cumplen los mismos requisitos que los de
mayor capacidad de trabajo ya sean panoramicos o de tipo alberca.

El nivel de fiabilidad en la operacién y el mantenimiento preventivo del irradiador
gamma es verificado perioédicamente, la descripcion de este mantenimiento es:

1. Alberca de agua deionizada y de blindaje biolégico.

2. Detector de radiacién L118.

3. Cable manual de emergencia.

4. Interruptor para flotador de nivel de agua.

5. Dispositivos para control de tope de cables de acero.

6. Interruptor de llave de seguridad.

7. Interruptor del tapén del techo de la camara de irradiacion.

8. Extractor de ozono.

9. Filtros para ventilacion y detector contra-incendio.

10. Luz de advertencia de presencia de alto nivel de radiacion.

11. Indicador de nivel de radiacién y alarma 1118 exterior.

12. Interruptor de llave y fuente radiactiva de prueba.

13. Puerta de acceso de cerrado automatico.

14. Interruptor general de movimiento de las fuentes.
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Parte Experimental

CAPITULO 1V
PARTE EXPERIMENTAL

Peliculas
Las peliculas de polipropileno empleadas tiene un espesor aproximado de

0.07 mm de espesor, estas se cortan de 1 cm. de ancho por 5 de largo. El
polipropileno tiene 71 % de cristalinidad determinada por el método de
difraccion de rayos X, peso molecular Mn = 39,000, M\ = 179,000 determinado
por cromatografia de permeacion en gel (GPC), para dicha determinacioén fue
utilizado un equipo Varian 9002 e integrador Varian 44000, del ICN-UNAM.
Las peliculas después de cortadas, son agitadas con metanol por 24 horas a
temperatura ambiente, posteriormente son secadas a vacio para la completa

eliminacién del disolvente.
Los monémeros empleados (4VP y DMAEMA) son destilados a vacio para la

eliminacion del inhibidor.

Monémeros
Dimetilaminoetilmetacrilato (DMAEMA)
El N, N-Dimetilaminoetilmetacrilato empleado es de Aldrich con 98 % de
pureza, su punto de ebullicién es de 182 -192. Para poder hacer uso de esta,
es necesario destilarla, para evitar problemas técnicos, se destila a presion
reducida, en intervalo de 32 a 39 °C, este procedimiento es necesario para

extraer el inhibidor y quitar las impurezas.

(@) o -

Agitar Calentar’,

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

\
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4Vinilpiririna (4VP)

La 4 Vinilpiridina empleada también es de Aldrich con 97% de pureza,
inhibida con 0.1% (peso) p-terbutilcatecol. Es utilizada después de ser

destilada a presion reducida con una temperatura de entre 23 y 25 °C, es
destilada de la misma forma que la DMAEMA.

Disolventes

< Todos los disolventes empleados son utilizados tal y como se adquieren.

Compuestos mesogénicos

°,
e

Los compuestos mesogénicos utilizados son:

Compuesto meségeno
(Cristal liquido

Estructura Mei(gase
polimérico)
bA::‘:gil:;l'de‘i“i' o~ —C=C Qcoon 78-112
Acido

- ” . coou-——< >—o
octiloxibenzoico ST

101-108-147
Acido hexilbenzoico

COOH‘Q—\/\/\ 97-99-115
Acido BDFO o___._._.
. O e CO0
Hexanoico * S~ O O "

Acido butoxi difenil O-Hexanoico.

130-156

De los cuales, el primero y el ultimo, fueron previamente sintetizados en el
Instituto de Ciencias Nucleares. El segundo y tercero son comprados de Aldrich.

Y

2 Preparacion de las muestras:

Previo a la irradiacién, las peliculas de polipropileno son agitadas durante un
minimo de 2 horas en metanol a temperatura ambiente, este tratamiento con el
objeto de eliminar cualquier impureza organica que se pueda presentar en la

pelicula, posteriormente se coloca la pelicula en un desecador de vacio por un
minimo de 24 horas para que esta quede perfectamente seca.
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Se preparan ampolletas uniendo un tubo de ensayo, conteniendo la pelicula
pesada, con un tramo de varilla de aproximadamente 15 centimetros de largo, se
agrega el monémero y el solvente en caso de haber, respetando los porcentajes
determinados, se coloca la ampolleta en la linea de vacio y se procede a

desgasificar.
T Vacio
Vacio
Y A
VAVAVAV.

Solucién N2 liquido Hinchamiento Irradiacion Lavado en el Secado de
monémero- desgasificacion y disolvente la muestra
disolvente sellado

Al tener desgasificada la muestra se sella al vacio, posteriormente es llevada al
irradiador, la dosis y la intensidad requerida, se controlan por la posicién en la
fuente, en lugares cuya intensidad ha sido previamente determinada.

Monémero de interés Intensidad Dosis Tiempo Posicion
(kGy/hr) (kGy) (min) | (segan dibujo)
4 Vinil Piridina 4.72 3.2-8.7 40-110 1
Dimetilaminoetilmetacrilato 037 3.5 567 C
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Estas posiciones tienen las distancias ya definidas, debido a que estian sobre los
soportes del irradiador.

Dichos valores se obtienen de graficas obtenidas de la referencia (4)

Para toda irradiacion el disolvente utilizado fue Dicloroetano (DCE), y la
proporcion, fue 50% de DCE y 50% de monémero.

Para el caso de DMAEMA se utilizé la siguiente grafica para el injerto

Injerto de DMAEMA-g-PP, 50% monomero en DCE, Método directo

120 7
!
H
%o |
— I
=N |
g 6o ;
2,
=
30 ;
o S 10 15 20 25 30 35
Dosis (kGy)

< 1=5.5kGy/h [(J1=0.42 kGy/h

Mientras que para injertar al 4VP se utiliz6 la siguiente

800

600

400

Injerto (%)

Dosis (kGY)

© 1=5.5kGy/h & 1=0.45kGy/h
Injerto de 4-VP-g-PP, 50% monémero en DCE, Método Directo
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Después de irradiar la muestra esta es agitada en un disolvente, para eliminar el

homopolimero formado.
® Si el injerto es 4 Vinilpiridina (4VP)
Se lavan con Dimetilformamida (DMF) y se coloca en un frasco con suficiente
disolvente, se deja en agitacion por un periodo minimo de 24 horas.
Posteriormente se enjuagan con Metanol (MeOH) por 24 horas mas.
Finalmente se colocan en el desecador de vacio para secar completamente las

peliculas

® Sij el injerto es Dimetilaminoetilmetacrilato (DMAEMA)

Las peliculas son lavadas con tolueno, se dejan en agitacion por 24 horas con
este disolvente. Al transcurrir dicho periodo, se saca la pelicula y se pone en
el desecador a vacio, para eliminar todo el disolvente que haya quedado.

> Formacion de sales poliméricas
Para la formacién de las sales, se pesa la pelicula y se coloca en una solucién que

contenga el compuesto mesogeno en solucién, el disolvente, el tiempo y la
temperatura, son determinados mediante pruebas de hinchamiento, previas; las
peliculas se mantienen en agitaciéon durante dicho intervalo. Al transcurrir el
tiempo necesario, se extrae la pelicula y se coloca en el desecador a vacio durante
un minimo de 24 horas para eliminar todo el disolvente que pueda quedar.
Transcurrido este proceso se pesa nuevamente la pelicula y se calcula el
porcentaje de sal mediante la misma férmula que del injerto:

% Sal =

(W-W.)
———L1 " * 100

Donde:
W = peso de la pelicula con sal polimérica
Wi = peso de la pelicula sin sal polimérica

Para el caso de una pelicula injertada con DMAEMA y 4 VP, a la cual se le

adiciona acido BDFO Hexanoico, los resultados obtenidos son:
Datos

W; 0.0348 g

% peso DMAEMA = 38%

% peso4 VP =94%

Wr=0.0396 g
De lo anterior obtenemos la cantidad de sal adicionada a la pelicula de la

siguiente forma:
Sal= 0.0396g-0.0348=0.0048g de BDFO Hexanoico

Para obtener el porcentaje en peso de sal utilizamos la siguiente formula:

(0'0396-0'0348):& 100 =13.8%
0.0348
-43 -
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Por lo que esta muestra tiene 13.8 % en peso de sal

Para obtener el porcentaje en mol, es necesario primero calcular la cantidad de
cada copolimero que tenemos en la pelicula, para lo cual hacemos lo siguiente:
Teniendo los pesos de cada componente en la pelicula:

1 g de PP (pelicula)

0.38 g de DMAEMA
+ 094gde 4 VP
232 g totales

de los cuales tenemos:

DMAEMA
0.38 g * 0.0348= 0.0057g DMAEMA
232g

4VP

094 g *0.0348=0.0141 g 4 VP
232¢g

tomando en cuenta los pesos moleculares obtenemos las moles presentes:

DMAEMA = 0.0057g = 3.6*10-> mol
157g/mol

4 VP = 0.0141g = 13.43*10-° mol
105g/ mol

PP = 0.015g = 36.58*10° mol
41 g/mol

BDFO Hexanoico = 0.0048g = 1.5*10-> mol
304 g/ mol
con los datos anteriores obtenemos el porcentaje en mol:

% mol DMAEMA =3.6*105 «q100 = 99%
36.58*10-5
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% mol 4 VP =1343*105 +«qp9p = 367 %
36.58*10-°

Para la cantidad de sal obtenida, se tienen dos valores, ya que estos dependen de
la consideracion que se tome en cuenta:

‘%, La sal se adiciona unicamente a DMAEMA

% mol CL = 1.5*10-5 mol de BDFO Hexanoico * 100 ° 41.6 % mol

3.6*10-> mol de DM AEMA

8. La sal se adicionaa DMAEMA y 4 VP,

% mol CL = 1.5*105 mol de BDFO Hexanoico +qgg = 8.8 % mol
17.03*10-> mol de DMAEMA + 4VP

> Pruebas de hinchamiento
El hinchamiento de las peliculas se determiné para poder obtener el mayor

porcentaje de adicion de la sal y una mejor difusion de esta dentro de la pelicula
El procedimiento para obtener los datos necesarios consiste en pesar la pelicula,
colocarla en el disolvente de interés y pesarla después de un intervalo de tiempo

determinado, retirar la pelicula, secarla y pesarla, los datos obtenidos se

grafican (hinchamiento contra temperatura).
Con lo anterior se obtiene el tiempo o6ptimo de hinchamiento en la pelicula.

Después de determinado este parametro, se busca la temperatura 6ptima, de
formacion de sal, para esto se coloca la pelicula, en el disolvente, durante el
tiempo obtenido anteriormente, variando temperaturas, se saca, seca y pesa la
pelicula, los datos se manejan de la misma forma que para la determinacién del
tiempo, se grafica el porcentaje de formacion de sal contra la temperatura, con lo
que se obtiene la temperatura 6ptima.

Lo anterior se realiza con cada disolvente, MeOH y CHCls, comparando los
resultados se elige éste segun el mayor porcentaje de hinchamiento obtenido.

> Determinacion del porcentaje de injerto de DMAEMA y 4VP para la
adicion de las sales.

Para determinar los porcentajes de injerto al cual realizar la adicién de las sales,

variamos las cantidades de copolimero en cada pelicula, haciendo pruebas para

encontrar el copolimero que mejorara la adicion del compuesto meségenico.

Esto se realiz6 agregando la sal a las peliculas conteniendo tnicamente uno de
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los dos polimeros (4VP o DMAEMA) y con diferentes proporciones de estas. Se
compararon los resultados obtenidos y se determiné el porcentaje 6ptimo para la
adicion de las sales y la relacion de monémeros en la muestra.

> Caracterizacion de peliculas
En la caracterizacion de las peliculas se utilizé el IR, DSC, MLP y angulo de

contacto
Las muestras se preparan previamente enjuagandolas en MEOH para retirar las
impurezas colociandolas en la estufa de vacio para eliminar todas las trazas de
agua y disolvente presentes, puesto que estas interfieren con los resultados,
para los casos necesarios las peliculas son pesadas.

= El infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) se realizé utilizando
un espectrofotoémetro de Infrarrojo con transformada de Fourier de
marca Perkin Elmer modelo Paragon 500, para hacer los infrarrojos con
la técnica de reflexion total atenuada (ATR), se emple6 una placa de
selenuro de zinc en la cual, se colocaba la pelicula ejerciéndose
presion, en algunos se utiliz6 el infrarrojo de transmision, en el que
el haz penetra en toda la pelicula ya que con ATR solo se ve la
superficie de estas. Para todos los casos, se realizan 16 barridos
“scans’”) a las peliculas.
El Calorimetro Diferencial de Barrido (DSC) es de la marca TA
instruments modelo DSC-2010, la velocidad de calentamiento fue
variada de 5 °C, 10 °C y 20 °C/min, el rango de temperatura utilizado
es de entre 0 °C y 200 °C.
En los termogramas obtenidos, se desean observar las fases de cristal
liquido de las sales en las peliculas en temperaturas alrededor de los
100 °C
Microscopio de Luz Polarizada (MLP) Se utilizé un microscopio de
marca Olympus, con platina de calentamiento y asociado a una camara
fotografica y a un equipo de cémputo que permite grabar las
imagenes, cuenta también con una pantalla que permite observar las
peliculas aumentando el tamaiio de estas, se trabaj6é con las peliculas
colocadas entre dos portaobjetos; el calentamiento se realiz6 con un
rango de temperatura entre ambiente hasta 150 °C, con una rapidez de
calentamiento de 10°C/min.
Las imagenes obtenidas en el microscopio se comparan con las de las
peliculas sin sales y con las sales puras, esto con el objeto de mostrar
las diferencias ocasionadas en las peliculas debidas a la adicién de las

sales
Todos los equipos anteriores pertenecen al Instituto de Ciencia

Nucleares
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Parte Experimental

=> Angulo de contacto.
Se utiliz6 el equipo Sigma 70 Modelo T100F por el método dinamico,

basado en la Balanza de Wilhelmy en interfase aire, la pelicula de
dimensiones 1x2 cm es introducida tres veces en una cuba que
contiene agua tridestilada y des-ionizada, el experimento se realiza
por quintuplicado y el resultado es un promedio de los datos
obtenidos para cada medicién. El equipo pertenece al Instituto de

Investigacion en Materiales de la UNAM.
La razén de realizar esta caracterizacion es la de verificar las

propiedades hidrofilicas o hidrofébicas de las peliculas.
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CAPITULO V
RESULTADOS Y DISCUSION
Injerto
En la realizaciéon de los injertos, se tuvieron las siguientes grificas.
Para toda irradiacion el disolvente utilizado fue Dicloroetano (DCE), y la
proporcién, fue 50% de DCE y 50% de mon6mero.
Para el caso de DMAEMA se encontro6 la siguiente grafica para el injerto

-
=
5=
U (-a
era B
—
=
o 5 10 15 20 25 30 3s o=
Dosis (kGy)
© 1=5.5kGy/h 01=0.42 kGy/h
Figura 1-Formacién del injerto de DMAEMA-g-PP, a dos diferentes
intensidades de irradiacion
La solucién utilizada para este injerto fue de 50% de monémero en DCE, por el
método directo
En esta grifica se puede ver que a intensidades mayores, teniendo la misma
dosis, el injerto es menor, esto es debido a que se forman rapidamente los
radicales recombinandose, por lo que no permiten que estos se difundan en la
pelicula, por lo que se forma homopolimero de este, se puede ver tambien una
tendencia a llegar a un injerto limite, para el caso de una intensidad de 5.5
kGy/h, este es de mas de 80%, mientras que para I= 0.42 kGy/h, se ve que es de
mas de 90%.
Reaccion:
— (IZH3 é 3 _Rovosy cl—l2 CH :}:
CH-Z_ CH ln + CH‘— ] Solv:.nll. H2 o)
r— © CH ! —CH,
3 HC—C— C—O—CH;-CH;
O—CHzCHN E TN~ cn,
CH3 CHZ O
B | 1] /CHJ
HC—C—C—O—CH;s+~CH;+—N
3% - < " TSCH,
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Mientras que para injertar 4VP se tuvo la siguiente:

600

400

TESIS CON

Injerto (%)

200

Dosis (kGY)

©1=5.5kGy/h © [=0.45kGy/h

Figura 2- Formacién del injerto de 4 VP-g-PP, a dos diferentes intensidades de

irradiacion
La solucion utilizada para este injerto fue de 50% de monémero en DCE, por el

meétodo directo

En esta grafica se puede observar que al aumentar la intensidad, a dosis iguales,
el injerto es menor, la razén es la misma que la anterior, se forman demasiados

radicales libres que se recombinan rapidamente.
Para este caso no se llego al injerto limite, ya que se llega a valores altos de injerto

con dosis bajas (comparando con el injerto de DMAEMA).
La reaccion que describe esto es:

N E R T SR
. -+ AN —
CHZ CH Solvente CH2 (F n
n CH,
N |
CH N:
A ]
i
b O
Para la copolimerizacion el resultado es:
o CH; CH,
I Rayosy '
n Solvente n
1|\x
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Hinchamientos

Los datos obtenidos para el hinchamiento en MeOH a temperatura ambiente

son:

60% - . [
40%

20%

% Hinchamiento

0%

t (min)

® 74%DMAEMA MeOH

Figura 3- Hinchamiento en MeOH, de un injerto de DMAEMA-g-PP de 74%

En esta grafica se ve que alrededor de 40 minutos se obtiene el hinchamiento
limite, y que este es de aproximadamente 40 %, con lo que se puede decir que
despues en ese tiempo, se podra adicionar la mayor cantidad de sal a las

peliculas variando la temperatura:

2 80 - f ) B Cpmee s e ey
S : A ST -
5% | e
£ 40 : } - . i
2 ! ! i
£ 20 i i [ R } -
=2 o S (R A — .

20 25 30 35

T(O

& AVP/DMAEMA-g-PP (por pasos)

Figura 4- Hinchamiento en MeOH durante 1 hora.

En esta grifica se puede observar que no hay variacién en el hinchamiento de las
peliculas con la temperatura, si el disolvente es MeOH, se puede decir que el

comportamiento es lineal y constante.
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Los resultados para CHCIl3 a temperatura ambiente son:

160% - , :
H i
]

120% ‘

80% | L
: i

Chi oo G000 o000
| i
) !
!
i
I
1

40% |

% Hinchamiento

0%
o 60
t(min)

& 94% OVABEMA en HOI3

Figura 5- Hinchamiento de pelicula con injerto de 94% DMAEMA-g-pp en
CHCI3

Al igual que con MeOH, al utilizar CHCls se llega a un hinchamiento limite,
aunque para este caso a un tiempo igual a 60 minutos, se observa que para este
disolvente, el hinchamiento es mayor que con MeOH, este es de mas del 100%.

Variando la temperatura obtenemos:

80

70

60

50

% de Hinchamiento

40 -

|
r
! }
30 U SRR DU S
20 25 30 as 40 as
T°'C
© DMAEMAg-PP

Figura 6 - Hinchamiento de DMAEMA -g-PP en CHCL3 durante 1 hora

Se puede ver, en la figura 6, que se obtiene una curva en la cual no llegamos al
punto maximo con las condiciones con que se trabajo, aunque, el hinchamiento

sigue siendo mas alto que para MeOH.
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La adicién de las sales a las peliculas injertadas, se realiza en CHClz a una
temperatura de 32 °C durante una hora, por ser estas las condiciones en las que
el hinchamiento es bueno, propiciando una mayor adicion de la sal.

Hinchamiento de las peliculas en agua
Las pruebas de hinchamiento en agua se llevaron a cabo para observar si el

DMAEMA presenta propiedad de respuesta a la temperatura y si esta
corresponde a la temperatura “Low Ciritical Solution Temperature “(LCST) en

agua (alrededor de 50 °C )del polimero (, como sucede cuando se tiene esta como
gel(19).

o) -

% Swelling
]
i
i

P 7 Y S SR U

o 10 20 Temperitura ('C)

W DMAENMA

Figura 7-Hinchamiento en agua a diferentes temperaturas para una pelicula
injertada 86% DMAEMA-g-PP

En este grafico se puede observar que a una temperatura mayor de 30 °C, se
presenta una disminucién en el hinchamiento de la pelicula, con una absorcion

de humedad relativa del 10%.
Con este comportamiento se puede corroborar que DMAEMA-g-PP sigue

presentando respuesta térmica, ademas de que se presenta alrededor de la
LCST.
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Hinchamiento en agua
a diferentes Temperaturas

2do exp
e 4 VP
10 [T T - { P I T |
}
i f—1
’ | 5
® 6 L S e
= [ S5 S
=
z . g£25
= 4 i <
N * L J : [ ]
i * i é
2} i - ) I ) P (==
i i
H 1
oluA ,i T, ,_,.,,,_,_,I JR P 1 SO
[o] 10 20 30 40 50 60

Temperatura (°C)

Figura 8- Hinchamiento en agua a diferentes temperaturas de una pelicula de 23

% 4VP-g-PP

En la figura 8 se observa que el hinchamiento de 4VP en agua es muy bajo, con
este bajo porcentaje no es posible decir si este tiene respuesta a la temperatura, ya
que el error aumenta al tener valores tan bajos. Para este caso, la absorcion de
humedad relativa es igual a 3%, muy baja, con lo que se reafirma que no es

confiable esta grafica.

®4VP y DMAEMA

75
70 |
65 !
60 |
55

50

a5 |
40
35
30

% Injerto (mol}

o 20 30
Tem peratura (*C)

Figura 9 —Hinchamiento en agua de 94% DMAEMA sobre 22% 4VP-g-PP.

O s
a
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De la figura 9 se ve que a pesar de que el 4 VP no tiene respuesta térmica en el
caso del injerto binario por pasos que da lugar a un copolimero de injerto, si se
obseva una respuesta térmica (LSCT), la cual se encuentra, nuevamente,
alrededor de 30 °C, y la absorcion de humedad relativa nos queda de la siguiente
manera:
% Abs (10°C)- % Abs(50°C)=70%-47 =23%

De hecho, mayor que si se utiliza una pelicula injertada unicamente con

DMAEMA

a
=]

% Swalling
5

N
=]

O
: i :
! '

Temperatura (°C)

» pelicula con Hexilbenzoico

Figura 10- Hinchamiento del copolimero de 50 % 4VP sobre 96 % DMAEMA-g-

PP con 17 % sal (peso)
Basandonos en la suposiciéon de que la sal solo interacciona con DMAEMA,

estructura que se propone para la formacién de la sal es la siguiente,

Lo D
[ ]
H3C_§ — Cc—O-— CHTCHI—ITI : HO C—@——\/\/\

CH,

Se observa que el copolimero de DMAEMA, aun adicionado con una sal
polimérica, sigue conservando la caracteristica de presentar respuesta ante la
temperatura, en este se ve que la absorcion de humedad relativa es alrededor de :
30%-40% =10 %, con lo que se puede decir que esta disminuyo nuevamente, a
pesar de que habia aumentado con el copolimero

la

Finalmente se puede decir que el comportamiento que se presenta en estas
graficas es el de un polimero inteligente(que tiene una respuesta a la variacion de
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temperatura), en el que DMAEMA conservé esta caracteristica, ain estando en
un copolimero, y aun teniendo una sal adicionada a su estructura.

Otra de las pruebas realizadas para conocer el incremento en la hidrofilicidad de
la superficie es la del angulo de contacto.

Angulo de contacto
Los resultados obtenidos de las pruebas de dngulo de contacto se presentan en

las figuras 11 y 12.

21.35% DMAEMA (mol) en PP variando 4VP (mol)

angulo

10 15 20

] 4VP g-DMAEMA-PP ,
!—e— Angulo de avance --&— Angulo de receso |

Figura 11- Resultados del angulo de contacto para peliculas con 21.35% (mol)

DMAEMA (cte) en PP variando 4VP.

Se puede observar que en este caso, el angulo permanece casi constante, esto es
debido a que la 4 VP es hidrofébica, de hecho se aprecia que el angulo
permanece casi constante, esto, porque aunque aumenta la cantidad de injerto,
la respuesta no varia por la aportacion que da PP el cual es hidrofébico

8.9% 4VP (mol)-g-PP variando %DMAEMA

= 150

E

« 100 » - o

= e -

§ 50 s .

a i

o 50 100 150

Angulo

—&— Seriel —&— Serie2
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Figura 12 - Angulo de contacto para peliculas injertadas con diferentes
cantidades de DMAEMA, injertada en 8.9% (mol) 4VP(cte)-g-PP

En la figura 12, es notorio que DMAEMA es hidrofilico, se puede decir esto, por
la disminucién en el dngulo de contacto, mientras que para 4 VP disminuye en
menor cantidad, para este caso, en el que se varia DMAEMA, disminuye en

mayor proporcion, reiterando que es un polimero hidrofilico.

Caracteristicas de las peliculas utilizadas:

DSC
Sampie: 31% 4VP 10bre 115% DMAEMA.g-PP File: C:..\31% 4VP sobre 115%DMAEMA-g-PP.
Size: 7.3000 mg DSC Operstor: Pia Careon
3 Run Date: 3-4ul-03 11:00
nstrument: 2010 DSC V4. 4E
oo

0.2

0.4

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

% 00
‘é -0.8 -
-1.0
1.2
]
e v y y v r v y
20 40 60 80 100 120 140 180 180 200
Exo Up Temperature (*C) Uriversas V3,88 TA inew

Figura 13- DSC del injerto binario 31% 4VP sobre 115% DMAEMA-g-PP

En la figura 13, se puede observar que se presentan respuestas térmicas, el
primero alrededor de 100 °C, que corresponde a la Tg del copolimero formado
por DMAEMA (19 C°) y 4 VP(108 °C), la segunda a 174 °C, corresponde a la

fusion de PP.
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2
Injerto binaric DMAEMA 158% sobre 25 % 4 VP-g-PP
ap
El
Z @
54
5 39.67°C 158.91°C
2 m
=>4 -~
= e ——
==}
15
75.88°C
a8
173.20°C
0 @ m 5 a0 )

Temperatura (°C)
Figura 14- DSC de 156% DMAEMA sobre 26% 4VP-g-PP

De la figura 14 se observa que nuevamente aparecen cambios térmicos, el
primero alrededor de 75 °C correspondiente a la Tg del copolimero de

DMAEMA y 4 VP, el segundo, alrededor de 173 °C corresponde al punto de
fusion del PP.
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Figural5-Infrarrojo 15% DMAEMA sobre 72% 4VP -g-PP

MLP

Figura 16- Muestra de la pelicula con 32% de 4 VP y 91 % de DMAEMA a

Temperatura ambiente
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En el espectro de la figura 15, se observa la modificacién del PP, ya que
tenemos la banda del 4 VP a 1597 cm -1 (C=C), y la de 1735 cm del C=0 del
DMAEMA.

En la figura 16 se observa que la superficie de la pelicula es lisa, es decir que
los polimeros presentes en ella no modifican su morfologia a esta no se encuentra

ninguna sal adicionada

Acido p-Hexilbernzoico (Mesofase 97-99-115°C)

Tabla I Resultados obtenidos en la adiciéon de las sales poliméricas del
acido p-hexilbenzoico.

Orden Injerto Injerto Formacion Formacion
4 Torn Tiem avP DMAEMA CL %mol CL %mol
. .oe e (h" m’;‘)’ Disolvente | % peso % peso DMAEMA 4VP | DMAEMA
injerto o % mol % mol ) (b)
1 31 1 CHCI, e st 18.9% 33.3% &3
G | | Vo T | oow | maw : S8
2 31 1 CHCI, 125% agar 26.4% 69.6% z2a
. : =
2 31 1 CHCly 5% gkl 28.4% 32.2% %2
2 31 1 CHCI, AN oo 29.8% 41.8% o=
3 31 1 CHCI, 0.0% iyl 58.3% 58.3%

En esta tabla, se puede observar que si se tiene una mayor cantidad de
DMAEMA, la cantidad de sal aumenta, aunque depende de la cantidad de 4 VP
con la que se cuente, pues no se debe rebasar el limite en el que ya entorpece la
adicién de la sal y esta decrece, se tienen 3 diferentes porcentajes en mol, debido
a que no se puede saber a que se adiciona la sal exactamente, si al la DMAEMA,
4 VP o a ambas, siendo lo dltimo lo mas probable, aunque no se puede saber en
que proporcién sea esta relacién, por lo que solo se puede compararlo de esta
manera.

*En todas las tablas, el orden de injerto se refiere a:

1. 4VP sobre DMAEMA-g-PP 3. DMAEMA-g-PP
2. DMAEMA sobre 4VP-g-PP 4.  4VP-g-PP
(a) Se reficre a la cantidad formada de sal tomando en cuenta que se adiciono a los dos compuestos (DMAEMA y 4
vr)
(b) Sc refiere a la cantidad formada de sal tomando en cuenta que se adiciono ani a un comp >
(DMAEMA)
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Caracterizacion

DSC
Se determino el DSC a diferentes velocidades con el objetivo de encontrar la

velocidad S6ptima en la cual se define mejor las transiciones cristalinas del
copolimero con su injerto.

Los resultados que se obtuvieron al variar la velocidad de calentamiento y
enfriamiento son los siguientes, cabe destacar que la pelicula utilizada para esta
prueba fue la misma para no tener variaciones debidas a otras propiedades.

A 5°C/min

Sampte Haslbanzoco & Canr Fite: € \DSCWansot hexilbenzcico 5 601
Size 81000 m3 DSC Operater Marnsol
Run Date. 11-Mai-C3 15.54
Instrument 2010 DSC V4 .46

Mathoa. HearCool Heat
AVE 2819 DMAEMA 20 282 Lhexibenzoice

Cotnment 25%
e e I e e e
154.74"C
- g
i
i
| |
{156 70-C |
b) 116 s63calg H
1" -
ORISR A — T —
i nli S
o 1! I i
il !
e e SO B AET /
e e
a) 6 ssecavgl |
P
i
157.87°C
- S J— -
90 140
LImvarsy V3 BE T A Inae

Termnarature (°C)Y

Figura 17 DSC de la pelicula con 29.28 % de Acido p-hexilbenzoico 281%
DMAEMA 25%4VP a) calentamiento b) enfriamiento
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§ A10°C/min
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4.5
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Figura 18- DSC de la pelicula con 29.28 % de Acido p-hexilbenzoico 281%
DMAEMA 25%4 VP a) calentamiento b) enfriamiento
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8§ A20°C/min
Samplie: Hexilbbenzoico 20 C/min Fie: C:  \DSCWMarnsolthexiibenzoico 20 002
Size: 59000mg DsSC Operator Mansol

Method: HeatvCool/Heat Run Date. 11-Mar-03 18 26
Comment: 25%4VP 2819 DMAEMA 29 28%hexilbenzoico instrument. 2010 DSC V34 4E

&

153.42°C

4
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Figura 19- DSC de la pelicula con 29.28 % de Acido p-hexilbenzoico 281%
DMAEMA 25%4VP a) calentamiento b) enfriamiento

Observando las tres graficas anteriores, se puede decir, que la Tg que
corresponde a las peliculas copolimerizadas con DMAEMA y 4 VP en PP, se
encuentra entre 80 y 90 °C, si se observa un cambio en estas peliculas, y este se
presenta en un intervalo de 115 y 120 ° C, lo cual se puede considerar que es el
provocado por la adiciéon de la sal polimérica, pues la transicion de esta sal se
encuentra entre 97 y 115 °C, por lo que se puede decir que estas se sobreponen
entre si. Tambien se observa que en el intervalo de fusién de PP (alrededor de
160 °C) este disminuye desde 155 a 158 °C durante la etapa de calentamiento, y
se encuentra entre 156 y 159 °C durante el enfriamiento, otra caracteristica que
cabe resaltar, es que para esta sal, la fusion de PP resulto exotérmica, esta es,
usualmente, endotérmica para el calentamiento y exotérmica para el
enfriamiento, se alude esta respuesta a la sal que se encuentra en este sistema.
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De nuestros estudios a diferentes velocidades de calentamiento (5, 10, 20 °C),
tambien se observa que, estas, no intervienen en los resultados obtenidos, ya que
estos no tienen variaciones considerables si se varia esta.

MLP

v

hexilbenzoico a T= 105°C (primer enfriamiento)

oy

Figura 20- Acid

Se puede ver que los cristales fundidos de esta sal presentan mucho colorido,
esto es debido a que la temperatura se encuentra dentro de la mesofase del

compuesto

Figura 21- Pelicula de 114 % DMAEMA sobre 1.25% 4 VP-g-PP 30.7%
Hexilbenzoico T =30 °C angulo=0°
Se ve una pelicula homogénea, con pequefias zonas mas claras, estas pueden ser

debidas a la sal formada.
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S

s, i

iy 3
Figura 22- Pelicula de 114 %
Hexilbenzoico
T =90°C angulo=0°
Al acercarnos a la temperatura de transicion v, los tonos que presenta la pelicula
son mas claros, esto es debido a que durante su transiciéon la sal es mas brillante
porque entra en la fase de cristal liquido.

Figura 23- Pelicula con 114 % DMAEMA sobre 1.25% 4 VP-g-PP

30.7 % Hexilbenzoico
T = 115 °C angulo =90 °
Se ve que aunque la imagen es muy obscura se observan zonas muy luminosas,

estas son debidas a la sal que se formo en la pelicula y a que la temperatura se
encuentra muy cerca de la mesofase
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Figura 24- 114 % DMAEMA sobre 1.25% 4 VP-g-PP 30.7% Hexilbenzoico
T=150°C angulo=0°

Debido a que ya sobrepasamos las mesofases del la sal, la pelicula se obscurece y

se observa mas homogénea.
De estas imagenes, se puede constatar que si hay presencia de sal en la pelicula,

ya que si se observan las transiciones de la sal presente en esta.

Acido p-1-decinil benzoico(Mesofase 78-112 °C)

Tabla II Resultados obtenidos en la adiciéon de las sales poliméricas del acido p-

decinilbenzoico.

2.5 3 PP

Orden de Tiempo Injerto injerto | ') "etmol | CL %mol
injerto TemP- | (horas) | Disolvente | VP | DMAEMA | pyaema [ DMAEMA
4VP (a) (b)
4 éo,;z;; 24 MeOH 25.0% 0.0% 0.0% -
1 anr;\ii 24 MeOH 36.7% 9.9% 1.5% 6.9%
1 31 1 CHCI, 19.0% 25.1% 16.5% 29.1%
2 31 1 CHCl 9.7% 37.1% 71% 9.0%
1 31 1 CHCi, 2.9% 27.6% 9.0% 9.9%
3 31 1 CHCl, 0.0% 47.8% 6.4% 6.4%
“En todas las tablas, el orden de injerto se refiere a:

5. J4VP sobre DMAEMA-g-PP 7. DMAEMA-g-PP

6. DMAEMA sobre 4VP-g-PP 8. 4VP-g-PP
(c) Sk refiere a la cantidad formada de sal tomando en cuenta que se adiciono a los dos compuestos (DMAEMA y 4 VP)
a un comp o (DMAEMA)

(1) Se refiere a la cantidad formada de sal tomando en cuenta que se adiciono Gnic
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debido a que los

porcentajes de sal obtenidos fueron muy bajos, lo cual no permite que se vean

las caracteristicas esperadas
Sin embargo, se observé la pelicula en el microscopio:

Figura 25- 9.2% Acido p-decinilbenzoicol105% DMAEMA 7.3 %4VP

T= 25 °C angulo = 0°

Se ve una superficie amorfa, que presenta zonas brillants
formada en esta pelicula

H -3 - L. ~

i i .

. i

Y - » i

Y e P - -

| S v " .

N % w " N

i .

b b L & 4

LI . .

o e, . 4 “:‘;.

!' Ny ) ~ -'1 BT
- A N F

,s RTINS P ] 1’?

E ".; o R .P' < &

e . e

[T ke P

debidas a la sal

Figura 26- Acido p-decinilbenzoicol05 % DMAEMA 7.3 %4VP 9.2 % Sal: T= 115

°Cangulo=0

A pesar de que en esta imagen la sal se encuentra durante su mesofase, no se
encuentran grandes diferencia a comparacién del inicio, puede ser debido a que

hay poca cantidad de sal presente.
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Figura 27- 9.2% Acido p-decinilbenzoico105% DMAEMA 7.3 %4VP

T= 25 °C después de calentada angulo =30°

Durante la mesofase de esta sal, se observan zonas muy iluminadas
disminuyendo al maximo la luz que traspasa a esta. Es notorio el cambio que
hubo después de calentarla y enfriarla, este es debido a que la sal que se formo se
distribuye sobre la pelicula y permite ver estructuras mas definidas en la

superficie de esta.

Acido p-octiloxi_benzoico (Mesofase 101-108-147 °C)

Tabla 1II Resultados obtenidos en la adicion de las sales poliméricas del acido p-
octiloxilbenzoico.

Formaciéon
Formacion CL
Orden | ., | Tiempo e° | omAEmA Zemol %‘l:rll-ol
de °c (horas) | Disolvente % mot % mol DMAEMA 4VP DMAEMA
injerto (a) (b)
4 2( :sz) 24 MeOH 25.0% 0.0% 0.0% -
1 ?;r'nzf) 24 MeOH 36.7% 9.9% 2.5% 11.7%
1 31 1 CHCI, 9.7% 77.3% 6.6% 7.4%
2 zgff) 24 MeOH 9.7% 10.4% 7.5% 14.5%
2 31 1 CHCH, 8.6% 27.4% 91% 12.0%
> 31 1 chcl, 3.9% 27.4% 9.3% 10.6%
2 31 1 cHCl 26.1% 27.4% 9.4% 18.4%
2 fgfg) 24 MeOH 2.7% 34.1% 10.0% 12.9%
2 2&,‘,‘2‘3 24 MeOH 9.7% 44.4% 12.2% 14.9%
2 o 24 MeOH 9.7% 68.7% 13.0% 14.8%
1 31 1 CHCl, 9.7% 36.6% 11.8% 14.9%
3 31 1 CHCl, 0.0% 46.9% 49.3% 49.3%
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*En todas las tablas, ¢l orden de injerto se refiere a:

9, A4VP sobre DMAEMA-g-PP 11. DMAEMA-g-PP

10. DMAEMA sobre 4VP-g-PP 12 4VP-g-PP
(e) Se reficre a la cantidad formacda de sal tomando en cuenta que se adiciono a los dos compuestos (DNMAEMA y 4 VP)
(f) Se refiere a la cantidad formada de sal tomando en cuenta (ue se adiciono anic a un comp o (DMAEMA)

Se puede observar que cuando la en la pelicula no hay 4 VP, la adicién es mayor,
esto es debido a que la pelicula se hincha en menor cantidad y la sal tiene menos
interaccion con la superficie de esta tambien se observa en la tabla, que se obtiene
la mayor cantidad de sal cuando se realiza la adiciéon utilizando CHCla como
disolvente, esto se puede ver, en el caso en el que se tiene 9.7 % de 4 VP, y
diferentes cantidades de DMAEMA, se obtuvo mayor cantidad de sal, aun
teniendo menor cantidad de DMAEMA, debido a que el hinchamiento de la
pelicula en dicho solvente es mayor que en MeOH.

Caracterizacion

DSC

En esta pelicula se hizo una prueba con una pelicula conteniendo solo
DMAEMA, el resultado se compar6 con el de una pelicula conteniendo ambos

polimeros
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Figura 28 - 50.45Acido p-octiloxibenzoico 179.5% DMAEMA 50.45 %4VP
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Resultados y discusion

En la figura 28 se puede aobservar la Tg del DMAEMA que se presenta de la sal a
74 °C, esta se puede observar facilmente gracias a que esta pelicula contiene una
gran cantidad de esta, se observa tambien la respuesta correspondiente a la sal,
que es alrededor de 99 °C, este se recorrié a comparacion del que aparece en la

pelicula con el copolimero ( 75-86 °C) solo
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Figura 29 16 % Acido p-octiloxibenzoico 263% DMAEMA 25 %4VP

En la figura 29 se observa, que probablemente debido a que hay menor cantidad
de sal, la Tg que aparecia en el caso anterior no se encuentra en este, pero si
aparece la respuesta recorrida a casi 95 °C debida a la adicion de la sal y a la

transicién debida a la mesofase.
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Figura 30- Infrarrojo del acido octiloxibenzoico

A 1305 cm-! aparecen los picos correspondientes al dimero ademas que a 1672 se
presentan los caracteristicos de C=0O de las sales.
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Resultados y discusion

En la figura 31, hay un pico en 1720 que se debe probablemente al C=0O del
DMAEMA (originalmente a 1735) y la banda del C=0 del octiloxi originalmente
a 1672 se recorre a campos mas bajos y casi desaparece debido a la formacién de

la sal.
También, desaparece la seial en 1255, debido al rompimiento del dimero del -

COOH del benzoico al formarse la sal.

MLP

Figura 32 Acido octiloxi benzoico. T=136°C (segundo calentamiento)

En esta imagen, la temperatura se ubica dentro de la mesofase (101-108-147 °C)
de la sal, esta es la razo6n por la que la muestra se ve muy brillante (se encuentra
en la zona de cristal liquido)

Figura 33- Pelicula con 67% de 4VP 105% DMAEMA y 11% octiloxi benzoico.
T = 30 °C angulo = 0°
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Se observa una superficie con zonas brillantes, no homogénea, por lo que,
comparando con la figura 16, podemos decir que estas son debidas a la presencia

de la sal.

Figura 34- Pelicula con 67% de 4VP 105% DMAEMA y 11% octiloxi.
T = 95 °C angulo = 0°
Comparando las figuras anteriores, la superficie de la ultima (34) es mas brillante

que en la 32, esto, debido a que la temperatura se aproxima a la de la mesofase
de la sal (101-147 °C)

Figura 35- Pelicula con 67% de 4VP 105% DMAEMA y 11% sal.
T = 100 °C angulo = 30°
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En la figura 35, la pelicula, se encuentra dentro del intervalo de la temperatura

mesogénica.
Al quitarle la mayor cantidad de luz (aumentando el angulo de incidencia de la

luz), corroboramos la presencia de sal, ya que la pelicula no se muestra
homogénea ni opaca, por el contrario, se observa zonas muy brillantes, lo cual es
esperado debido a las propiedades del cristal liquido.

Figura 36- Pelicula con 67% de 4VP 105% DMAEMA y 11% octiloxi benzoico..
T =150 °C angulo = 0°

En esta figura, se encuentran zonas mas obscuras, esto es debido a que la sal se
ha fundido porque hemos sobrepasado la temperatura en la que se presenta el
comportamiento de cristal liquido, este, se ha extendido sobre la pelicula
homogéneamente; también se observa que se presentan zonas circulares por toda
la superficie, suponemos que estas son debidas a la presencia de la sal.

Acido butoxi difenil O-Hexanoico. (Mesofase 130-156 °C)

Tabla 1V Resultados obtenidos en la adicién de las sales poliméricas del acido

butoxi difenil O-Hexanoico
Formacion
Formacién
0; den Tiempo Injerto | _Injerto gecL cL
e Temp. 4VP DMAEMA “%mol
injerto °c (horas) Disolvente % mol * mol DM4AV%MA DMAEMA
pds ®)
2 ig_,f,i 24 MeOH 9.7% 43.4% 1.1% 1.3%
4 22’-“2!)2) 24 MeOH 24.0% 0.0% 1.5% -
2 22,',:‘;") 24 MeOH 9.7% 10.4% 1.9% 3.6%
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Formacién

Orden Injerto Injert de CL Forg:clén
d Tiempo VP DMAEMA “mol *%mol
e Temp.
injerto °C (horas) | Disolvente % mol % mol DM‘Q'EPMA DMAEMA
(b)
__(a)
2 20-22 24 MeOH 9.7% 68.7% 3.8% 4.4%
(amg) . (] - (-] ot o 5 (-]
2 fgofnf) 24 MeOH 9.7% 34.1% 3.9% 5.0%
1 fgfg) 24 MeOH 36.7% 9.8% 9.3% 43.5%
2 31 1 CHCH, 9.7% 371% 10.2% 12.9%
1 31 1 CHCI, 2.9% 27.6% 12.4% 13.6%
3 31 1 CHCl, 0.0% 46.9% 15.0% 15.0%

En esta tabla, con el incremento de 4 VP viene una disminuciéon en la cantidad
de sal formada, esto es debido a que como se forman mediante enlacen no-
covalentes, estas no se presentan con tanta facilidad con 4 VP, en donde
esperabamos uniones por puentes de hidrégeno, las cuales no se dieron, ademas
de que esta no presenta tanto hinchamiento como del DMAEMA.
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Figura 37- DSC de la pelicula con 35.9 % de acido butoxi difenil O-Hexanoico 38
% DMAEMA 60 %4VP
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En este termograma, se presenta la respuesta debida a las propiedades del cristal
liquido de la sal, alrededor de 100 °C, nuevamente esta se recorri6é, mostrando la
que si hubo formacioén, cabe mencionar que durante el enfriamiento, se recorrié
el punto de fusion del PP hasta 125 °C aproximadamente, esta es otro cambio

debido a la formacién de la sal.

MLP

Figura 38- Pelicula con 25% de 4VP 142% DMAEMA con 13 % sal.
T =25°C angulo =0

Se observa una superficie no homogénea, la cual, suponemos que es debida a la
sal formada por la comparacion de la imagen 16, en la cual la pelicula no
contiene ningin compuesto mesogénico

Figura 39- Pelicula con 25% de 4VP 142% DMAEMA con 13% sal.
T =125 °C angulo =0
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Debido a que hemos sobrepasado la mesofase de la sal, en la figura, se presenta
una superficie mas brillante, en la cual la sal esta fundida.

Figura 40- Pelicula con 25% de 4VP 142% DMAEMA con 13% sal.

T =30 °C angulo = 90

Después de calentar la pelicula, cuando esta se enfria, se presentan zonas mas
claras, estas son debidas a que la sal formada se distribuye sobre la pelicula y

permite que la luz la atraviese de diferente forma comparando con el estado
inicial, esto nos indica la presencia de la sal polimérica formada.
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES

& Se formo un injerto binario por pasos y se observé que el rendimiento es
mayor a menor razéon de dosis y que el porcentaje de injerto de 4
Vinilpiridina, es mayor que el de Dimetilaminoetilmetacrilato en el
intervalo de dosis estudiados.

El porcentaje de hinchamiento limite de las peliculas es mayor cuando se
utiliza Cloroformo como disolvente, por lo que éste fue el utilizado para la
formacion de sal.

Se encontré que las propiedades de respuesta a la temperatura (LCST)del
Dimetilaminoetilmetacrilato, se conservan ain como copolimero de injerto
(DMAEMA-g-PP), como copolimero de injerto (4VP sobre DMAEMA-g-PP)
y aun en un sistema en el cual esta presente el cristal liquido (Acido
Hexilbenzoico en 4 VP sobre DMAEMA-g-PP).

Los compuestos estudiados con propiedades de cristal liquido, si formaron
sales con los grupos funcionales amida del Dimetilaminoetilmetacrilato,
mediante interaccién idénica, lo cual puede ser confirmado por FTIR
(Infrarrojo), por la desaparicion del dimero del acido benzoico a
aproximadamente 1300 cm! y por el desplazamiento de la banda del -
COOH en 1255 cm! . No hubo interaccién de la 4 Vinilpiridina con los
dcidos benzoicos como esperabamos, por lo que el incremento en la
cantidad de esta en el injerto, se traduce en una disminucion en la formacién
de la sal.

El DSC (Calorimetria diferencial de barrido) muestra la mesofase del
sistema Cristal liquido polimérico en el caso de todas las sales, esta
respuesta se presenta recorriendo la respuesta de entre 80-90 °C, que tiene
solo con DMAEMA y 4 VP, hasta entre 100 y 120 °C, cuando ya tiene la sal..
MLP (Microscopia de luz polarizada) no muestra en forma muy clara la
formacion de las sales en todos los casos, las imagenes obtenidas de un CLP
solo, son sumamente diferentes a las obtenidas cuando forma parte de
sistema en el cual estan presentes otros polimeros.
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