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LISTA DE ABREVIATURAS UTILIZADAS A W LARGO DE ESTE TRABAJO 

Ar= arilo 

AIBN= azoisobutironitrilo 

CL= cristal liquido 

CLP= cristal liquido polimérico 

CLT= cristal liquido termotrópico 

CLL= cristal liquido liotrópico 

DMAEMA= poli dimetil amino etil metacrilato 
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M= peso molecular 

NLO= óptica no lineal 
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CAPITULO 1 

INTRODUCCION 

En año!:> reciente~; han sido vigorosamenle inlcnsiflcndos los 

estudios acerca drd cornporta1nienlo dP. mezclas c.h~ pol lrncro!':> aGÍ 

como dP. mezclas de polímeros-crislal liquido. Exisle un fuerte 

interés en estas inveslir,aciones debido a la irnporlí1ncia de laB 

aplicaciones co1nerc:i~les de estos materiales que prcscnta11 1nejo1-cs 

propiedades que los polímeros solos. Especialmente parrt sistemas 

dn polimnro-crlslal liquido, el tópico ha sido dirigido ni 

de!Jarrollo de mezclas que mejoren la fuerza mcc.ini!;a usn11rlo 

anlsotropiu 
1-3 

molecular , o bien, a la lJúsqueda de materiales 

de cri!'.;ta le~ líquidos para 

e lec lro-·ópt 1 ca~·l-'l. La miscibi liJad de una mezcla dn 

polimeru-crislnl 1 iquido controla el comportamiento y/o li1 

morfoll)eia del nvttl'rial. [n los úllimos años se han c~1r1pezado a 

t~studiar lu~; sistcmns llarn;idos "polimeros-dopé1nt.r:~;"t.í, los cual1Js 

consisten en la mezcla de alcún polímero, por lo P,enc•r;d vinilico, 

y un cristal 1 íqujcJo de peso molecular pequeño y que r·~~ i1l que ~:.;e 

le llama 11 dopunle"; al com!Jlnar dichos compuestos, ~e tiene un 

cri~•t.:-il líquido {("I.) dPnlro de una matrL.: sfilida I)CJlimórjca, 

di cho:; sistemas pueden presentar propiedades Upl i cas no 1 in ea 1 es 

(NUJJ, ademcis li1!l moléculíls dopant.es al mezclarse con polímero:; se 

pueden alinear en una dirección sin un Cf!Olro de ~.;imelria. Un 

método útil es orientar a las moléculas dopantcs en un polímero 

ap1ic:-1ndo un c.:.i.rnpo clc'~ctr ico ya que el vector director responde a 

1111 t~ampc eléctrico ;iplicado cambiando la dlferenciiJ cu el índice 

de refracción "ni.re el dopante y la matriz polimérica. A'si, al 

tener un material que presente rristallnidad líquida 

(mesomurflsmo) y a su vez que tenga todas las ven la.las de un 

pol1mero, aumentarán Las aplicacion~s de 6slos er1 1Jna forma 

considerable. Por mencionar algunas de ellas, lenemos: compuestos 

r.on propiedades ópticas, dieléctricas, magnéticas, ele. Además los 
1 

polimoros que esljn organlz;1dos en forma orientada en el estado de 

fluido, retienen las caracleristicas de los cristales liquides, 

además en el estado sólido frecuentemente exhiben un módulo alto 

de resistencia y dureza. 



Sinr,cr el 
., 

nl , ffiPZciaron moli._•culas dopantos con polímeros 

amor1o,; tales como el poliestireno y "1 polimeti lmetncrilato y 

apl ir::-tn)n un al lo vol tagc .1 las mezclas a lempl~ratur.-is arriba de 

las l1:!mperatura~; de transición ví.trl!a del poljmcro y n1pnrtaron un 

incremr!r1lo en la ~~uccplibilidad de segundo onJrm. ~:lin crnbl:lrgo, en 

dichos ~>islcmas: las fuerl-'.a!; de atracción 1.:nlr1: r!l polímero l1uóspcd 

y 1;1•; molt'~c\lla~~ dopanle~ no es muy fucrle y enLonr:n:; ~;e da tma 

sc~parilr.ion de fases y un,1 desorientaci('¡n d<~ las mol0culas 

dopan ti~s. Por estas razones, el uso úe los sistema~_; 

polímero-cri'.~tal líquido si! c~sla incrementando considerablemente 

en apl icílcioncs que requieren de alt<:1s resi:,lencia~.; <11 esfuerzo; 

asi mi!:;mo, ~;e Ji.1 visto que al lwcer este tipo de me2cL1s 1 las 

propiedades ópll1·;1s no li11eales lambi~n s~ ir1r:rnn1entnn6 

En e::;lc Lr·ílbajo 1~n particular, se r~st11Uian "polimeros 

dopado~;" que consisten t!n la unión de pnl írni~ro'..i vi ni l icos {c~on 

grupo~; funcionalc~; amino) y como m.iterialcs dopJ.ntes Jcidos 

carbo:<íllcos con car;1r.tr,,risticas de cr,i:;talt~f; líquidos. Se 

el lgi1:ron didw~.> si~.;temas debido a que se picris.J. que puede haber· 

1111a fuerte inlt·~racción cnlre los grupos amino y los grupor:; ácido!.i 

olJtcr1l6ndosc prlicul,1s con una alta cance11tr-<lción tJt• c1·istal 

líquido. 

Ln este tr;ibajo, con la finalidad de o!Jlener datos )2ilsicos 1g 

mlI°?.fJJ¿~ Q ~atibi] idad, fueron mezr:lados varios ácidos 

benzoíco~ r.on polímeros v lni llcos, y r~studiaron sus 

cornpo1·tamiento!; t.úrmicos ullllza.ndo la técnic;i de ci1lorimelría de 

barrirh difcrencLtl fUSC), y lermogravimel1 ia. Así mismo so 

hicieron P.st.udil)s, con un fin meramente cuu1 ilc1Livo, do difracción 

d(! 1 ayos X y mi ~ro!:;copí;1 óptica. 

Pürte de los ácidos que se utilizaron en esle trabajo 

presentan como r,rupo mesógeno (el que confiere la cristal inldad 

liquida), un acetileno unido a dos anillos nromallcos, a este tipo 

de estructuras~ le denomina ••tolano'': 

@-c~c-@ 
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teniendo así moléculas l'igidas y lineales. Eslo les confiere la 

característica de presentar un mayor int.crv;ilo en la temr.i:?ratura 

de su mesofase, a diferencia de otr·os grt1pos mesónenos, tales como 

el R-C::C-, usado en los demás ácidos presentados en "ste traba.Jo. 

1.1 Las estructuras de los dos grupos de dcldos ulilizados son: 

1.1. l. p-alquil-tolon-p'-bcnzolcos: 

R-@-c::c-@-coo11 

donde R= CH3, C2Hs, C4H9, Csflt 1 

l 1.2 p-a!quinil-benzoicos: 

H-c=:c-@-coc11 

donde H= C·!Ho, CsH11, C6H1J, Cnil!? 

1 2 los polimeros con los cuales se combinaron fueron: 

2. polifdlmetil omino etil mctacrilato), fDMAEHAI 

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

-tCH 2 -cH~: 
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CAPITULO 2 

OBJETIVOS 

Los objo l l vos bils i cos de 1 

siguientes: 

presente traba jo t~on los 

2. 1 ~iintctizar nuevas estructuras Je jcidos c;1r·l1oxilicos cot1 

propiedades de cristales liquidas. 

2..2 Obtener cristales líquidos dl~;pnrsos homogéneamenh~ en matrices 

sólidas poliméricns. 

~.J llb:;r,rvar lJ compnlibilidad de dichos sislemas y d•'<:idir si 

forman una mezclfl adecuada do polimero-crlslal líquido que pueda 

!;1~1· potl~11cialmer1tt~ ~til ¡Jara tener materiales huéspedes de 

crista l{:!i 1 íquidos para apl icaclones <le óptica no linea 1. 
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CAPITULO 3 

"GFNERAl.I/JADES SOBRE CRISTALES LIQU/DOS" 

3. 1. GENERAL.!DADES
9

-
10 

En el prescnt~ capllulo "e empezará co11 una introducción 

gener;1l sobre Jos [JolimPros, enfatizando los aspectos que ~on 

importan tes p<lra L'Hlender los pal imeros c¡ue exhiben 

cristnlinldad liquida, comúnmente llamados Cristales Liquidas 

Polimérlcos (CLP), Jos diferentes tipos de éslos, las propiedades 

de los mismos, así como los campos en donde pueden i1p1 icarse. 

La ciuímica y Ja fí:>ica de los polímeros es una excitante área 

de la ciencia, la cual ha tenido un gran impacto en nuestro estilo 

de vida. El futuro es prometedor, ya que ln ciencia de los 

polímeros es un campo en constante crecimiento y que cada vez 

<J..Vl.1117..l má!.> rápid..im(~rd.c Los cristales liquidas, juegrtn un papel 

muy imporla11tc er1 c~;te desar1·ollo. Desde que se dcscubrleron los 

cristales l iquldos por Rdnltzer en 1888 mientras estudiaba el 

comportnmienlo del benzoalu del colesterol en su estado funditlo, 

el ordenamienlo estructurcil en su fase fluida ha sido de 

conside1·able inte1-ós pa1·a quimicos, f"isJcos y ot1·os clenllficos. 

En lor; t'Jl timos 20 arlas 10:1 avances en el conocimiento y en el 

desarrollo de la lecnologln de Jos CL hu sido de gran importancia. 

Cnmo se sab{~, una muestra tlpica de polimcro contiene 

moli?culas de éste con algunas moléculas de monómcro, y por lo 

tanto, Ja temperatura a la cual una transición rle fase toma lugar 

no esta dt.;'finida como en los materiales no polirnCricos que están 

constituidos por moléculas idénticas. La razón de esto no es 

dificil de entender: la temperatura exacta a la que un pollmero 

cambia de fase depende de la cantidad de monómero que hay en él y 

a que las cadenas polirnérlcas son de diferente longitud; si la 

muestra contiene moléculas de diferente tamaño y con diferente 

cantidad de rnonómeros, las moléculas no se van a comportar igual 

cuando la temperatura varle; el resultado es una transición de 

fase que esta repartlda en un •intervalo de temperaturas¡ opuesto a 

Jo que sucede en un material puro en donde Ja transición de fase 

torna Jugar a una sola temperatura. Este fenómeno es bastante 
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f!eneral y en lo~l crislale!; liquido~; !;e o!J~;rrva 1:1 mi!;mn r:feclo. La 

longitud del inlr"!rvalo df~ l<l !.empt~r;1lura <li! la lran:;iciún de• fa:;1~ 

depende de varios t ;.1c L ;>r1~::i, inc 1 uyu1do lu:_; 1~nmpoJH!ll l.11~~ de 1 .. 1 

mezcla, Ja cantidad relativa de ct11L1 11110 de <~l lu'.;, a~.;l L!11110 dt.: su 

e:::truc:t.11ra rnolec11lar. El fnclor m;í:; importante t~n 1~l c,1!30 de ln!:; 

c1~islales lirpiidos pol im1·~ricl1s es el gr<ldo que hay d1! 11P)!lómcro en 

las mnlé~cula:; de polím1~ro. 

Como ya Sl~ mencionó, la cri:3lalinidad líquida, en oca:.,;iu11e~,; 

o '1 1nesomorfismo 11
, fue~ por primera vez 

n1conocida hace un ~;igln 1m comptwslos dt~ bajo pct;o tnol1~cular (M) 

y gozan d1; .irnpl ias .ipl iracio1w!_; tecnológica~ debido a ~;us 

¡Jro¡1ie<ladcs ópl.lco-elcctr011icas ú11icas. 

bajo M son fluido:; ciw.:- e:·dslcn enlrc 

Los crislales 1 í4uidos de 

la~; fr011lr~r·as del l~starJo 

r~óli.do y del ·~sl;1do liquido isotróplco conVl'llcional y exhiben 

caraclcr ist ici1S de ;1mbo:; ·~~;tados. En el caso de rnacrorno1 óculas, e 1 

orden orientncional de p0l ímcros con cadena~:; larga:_,; es suficiente 

para imp;1rlir al1~11n 

fluida~. (fundid.le; 

t. i po dt! ordenJ.m it!Ilto c1 is La 1 i no a ~;us fases 

figura 3. 1 

rnueslr.1 las difcn;-nciilS Qntre un polim<~ro 1:ünv1.:ncional enrollado 

~l azur y un rLP. El ordrenamicnto en la fa,;e fluida del CLP es 

nlto. Las macr(JmolCculns se 1!ncu1~ntrnn oriPntadas a lo largo de un 

eje. Cuando e:-<isten r:il in(:amit-Jnto:1 unifo1·mcs en 

di rhos fluido:;, éstos exhiben prüp i 1~dades anisolrópicas, 

di1~}i:ctricas, m.1r;nélica~;. óptica~;. de t.ransporle, 1!l.C. Es común 

que los rna lr.r id les f rJrmados por po l imcro~ que {!5L'1n oqjani zados 

ori.cnL1cionalmenle en el eslado de fluido rclenP,an ésta 

;1nisotropi;1 í'!f'l el f~St.<tclo sólido y fr·ecuenlcrncnlc exhiben un módulo 

•1llu de resistencia y de dureza, por lo Clli1l el uso de los CLP se 

csla incrementando. 

6 



•. . i . l" de las diferencias entre un FIGURA J. l. Reprcscnlac1on.e~qucm• ica 'CLP (abajo). 
polimero isolrup1co (arriba) y u1 
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J.:<. CLASfF!CAC:lílN'J, II-H 

1.r)~:> CI. y lo~·; CU' pui.:den :.;cr dividido:; f"!ll du~J ampl i.as 

Cil.te-gnría::l !ie¡~úll lo:_; na.:dio~; princip<lle~1 que líenen para alcanzar 

f 111idez. 

J.<'. l. Cristales Li•¡uidoc; Uolróplcos (CU.) 

HnsultLin di: la interacr.ión de una mnlécuJ;1 con un di:;olvenle. 

Esl(~ lipa de ~;ubstanclas fo1-man fase'.) de cristal ltquirJo con un 

orden dt~ tipo oricnlacional cuando ~;e di'.:a1elven en di~::olvcntcs 

comune:;. En eslo~; l·,1sos, la canc0nlr<icl611 es m.'1~; irnpo1-t:1nlr: qw'J la 

l.•~mpor ;1l11ra, por ln que esto~, compucslos se le~; 1 larnan Cr·i~;tale:-; 

Liquido:; Linl rr"ipico~; (tJ.L). 

Lo~> Cl.I. n~~;11llétl1 Je interacciones muy e~~JH'Cifict1.~~ entre! el 

solulo y el di~olvL~nle. El prin11~r- r0q\lerimienlo que rwcesi Ll una 

mnlt.,! .. Ula para r0r111.11 la L1~;1_. Je Cl ísUll líquido (·!l1 di'...lol11clón C!!; 

que la mo!CcuL.t ~~e;i. b;E;l.antr~ rígid•L En el c:;i.~:;o de ln!-> 1'.l.P, los 

monomeros ri~idos qllr! forman enlaccr> fur:rh·'.} u11us 1:011 ot.rO!.i 

rr:presc:n lan una po~; i b i lid ad para lr!ner forma<: i ón dt' me!.;uf a!;es. Las 

macromoll;cula~.J que tien1~n enl.ice::; que .idopt.an UI1<1 est.ructur<1. 

h1..dico1d11l también acllJ;1n come' molócula:. rntt'/ ríf{idt1s y pueden 

form,1r fa'.:;f!S de r:ri:-;t.al líc¡uido. El Sí~F;undo n:-c¡u1Jrirniento es qur: 

L:is moléculi:ls dl1b<!n '.:;cr soluhl(?S en aleún disol'.'l!nl.r:. Las 

rn1""!sofascs !iolrnn1•nte se J orman cuílndo la concentrar lón del '.;oluto 

es !".iUÍ ir.icnlcmcnLl! •1lta, L1l que dichas mol1~culus c:cin~;tanlcmcnte 

intcr;1ctúcn una!> con olrn.s, esto no sucedP si ln~:; mnlf,,~t\l<"l;. no se 

Uisuelvt!O 1~n una alta conc1~ntración. Se conocen un ~~r-;rn número de 

moll~culus rwlurales y sjntéticfls que formiln fa~-~1:s de cristal 

liquido en muchr)G rlisolvrnles, un buen ejemplo de esto son los CLP 

de poliamidas. Figura J.~ 

8 



(a) 

( b) [" -0-0-'/ ~ ,,o-] 
,N (\ /, _ e, 

11 -· '-
. - !l 

(e) 

FIGUHA J. 2 Tres e.jcmplos de poliarnidas aromáticas que presentan 
fases de cristal liquido. El polimero mostrarlo en (c) 
es l lama<lo Kevlar y e~; utilizado comercialmente como 
fibra de ullrn alla dureza. 

Como ya se mencionó, los CLL cxist-:.-n cuando las inl<:raccioncs 

que hay entre el solt1to y el llisc1lventc provoca11 l;t f"ormación de 

una mesofase. Ahora bien, cuando se forma una mesofasc liotrópica, 

se ve un cambio Uram<.i l i cu en la vi seo:..; ido<l, ya que l~s ta se 

incr·ernenta l1n5la una co11ccntración critica y lt1cgc> dccr·ccc 

ma1·c;tdamente, figu1·a J.J. 
lOO 

]()() 

'l 

10-0 

' 
' ' ---- --1___.l-1--1-

0 2 4 r, n 

Peno 'Z 

FIGURA J. J. Gráfica de viscosidad vs. concentración para un CL 
liolrópico, el cual exhibe el incremento Y el 
decaimiento caracteristico de la viscosidad cuando se 
forma la mesofase .. 
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Algunos ejemplos de polímero~:; liolrópicos (muchor_; 11Li llzan el 

agua como dlsolvcnta) son Jos ~cidos nuclcicoH :DNA, ílNAI, fibras 

de col/1geno, elicoproteinas, poliarnidas ;;inlt'~lic;i:~ litll•!; {"(Jffi() 

Kcvla1· de llupont y Monsanlo x-500 que son fibras co111e1·r:iales de 

;_tlta durcz;-1 hilaLL1:..; a parlir de una ~olucjfm d11 cTl~--:t;1J líquido. 

Otros ejemplos de este t.j po de pol írnero'.; se han encontrado 

e incluyen materiale~ d1__. lipo 11romú lico, 

allf:íticos, anillo_,; sub!>l.ltuidos, hetcrociclo", <!Le. 

3.2.:~. Cristales Lic¡uldos Tl'rmotrópicos (CLT) 9
' tr.-t/ 

Los CL TPrmotrópicos ~:;on producidos al calenbir cic·rto tipo 

de compuesto~; org/1nicos. Se forman cuando el malerio1l ~.;e callcnla 

a un punlo donde la fa:.:Jc! sólida se funde y crJmic~nza la me~;ofn~e. 

Los compllt!slo~; que forman molóculi-w pequcfias de CLT ti0nen 

generalmente las siguie11le~; carart.cristica!_: r>st.r11ctur;1l1~~;: 

- unidades rieidas lale!:i como l ,11-f1!IÜlC!no, l ,'l-blciclooclilo, 

1 , 4 -el el ohex i l u, et e. 

- uniones cenlrale~; rigida~ (-~nlre los anillo~-, talPS como -COO-, 

-Cll=Cll-, -N=NO-, -N=N-, de:. 

- polat lzación molecular. 

l i ,; la puede Sl!r·v l t como guiil p11ra predecir la 

cristalinldad liquida (me:;omorfismol de un cnmpuc:>lo dado. 

:J.:J. TEXTllHAS9
' lu-t<J 

termino t.cxtur;i, ull l izado por rr i m0ril por 

Fried1~1~0-~ 1 su r<~fiere a la fotografía de una lámina delgada de 

un CL obscrvaclo en un microscopio co11 luz polar·izada, 

El estado de cristal liquido es caracterizado por un largo o 

cort~ inte1·v¡1lo ele temper:1tura donde se encuentran las molóct1las 

ordenndils oricnlacionalmcntc. Estas molóculas tienen usualmcnle 

forma de cilindros, discos o dt! 1 islón y e:·:islen en lrcs llpos de 

arreglos o 1·ascs princip;1lcs: 

- la fase nemjlica, 

- la fase esmétlca y 

- la fase colest6rlca. 
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Estructura 
ncmátic.i 

00 O QO QOo 00 00 000 00 
o o 00 00 Q~ ºººo o 00 000 

ººººººººº ºººººººº 
Estructura 
esmética 

FIGURA 3. 4. Esquema de la organizac1on molecular en las fases 
nemálicas y esmCticas. 

3. 3. 1. Crlstales Líquidos Nem.iticos 9
• 

22-2~ 

Los CL nernáticos se distinguen porque tienen un único 

director en el fluido. t:1 director nemático se establece por el 

pnrnlelismo de los ejes largos de las moléculas. tfo hay un orden 

translacionnl en este tipo de fluidos. Fig. 3.5. 

FIGURA 3.5. Ausencia de orden translacional en la fase nemática. 
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Por e~-;to mi~~mo la fil~>11 fH~111.i.tir:a pt~rmi tu ,··1 movimiento 

translacional dt~ lt1s molócula~ .~u11~il 1 t.uy0nle~;. En Ú!il..1 f"¡_¡~>e, lfls 

scr:cion0.s ríg1da:.; t iendr~n d i.1punL1r a lo lar¡:o dr:~ lllla dirección 

preferida y l<ls otra~; part.er; del polímero no presenlan ningún 

tipo de orden. La figur;1 J.ó prt~sP.nla f!l 01dcn qui~ hay r!n tm CL.P 

nem;:ltit:o t<into de ec1clen;i. principal como dP r:;1denZI !;tli~ral. El 

nrd-.~n que hay en los CLP r!S muy simi l~ir- ;d de lo'; cri:.talc~; 

liquidos úe bajo p~sn moleculnr. 

\ll) 

(o l 

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

3. 3. 2. Cristales Liquidas Esmét!cos9
' 

25
-

28 

Por olro lado, l.ambien es posible para la parte rígida y 

anisotróplca de la molécula lcnder a adoptar una posición en 

láminas o capas para orientarse en la fase de crista 1 liquido, 

entonces se presenta un CL de fase esmética. Hay que recordar que 

en todos estos casos la parte rígida y anisotrópica es la que 

provee a la molécula el orden orientacíonal. La fase esmélíca esta 

compuesta por capas moleculares en donde el movimiento 

translacional es minimo. En la fase esmétlca se encuentra que hay 
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puralr~l isrno <~nLrt.' la~; cadenas y hay un t:i121 lo rJrd1..•n lraw;lucinnal 

FIGURA 3.7. Ordenamiento csmótico en una mesofase polimórica. 

La mnvi l id;1d de 1.i cadena entera P.nt r1~ Ja:.; capas t!SmCtir::i1s es 

r~mbargo, ,.¡ incremnnto en 

transLirlun;i.! b:1Ja la movilidad relativa dP la cíldena con r1!specto 

a l..t f<1S1..! rwm."1\ ic;1. En rt. de t~~lrtwtur;¡ i~'.->m0lic~1 la~; capas SP 

1Jesll~;1r1 una !~rJbr1! ntr~; este 1ncc;1nlsm(l efe !.rar1sport.r~ se ve 

gtund1~mf'lllP ,it r.·11u,.HJ0 L"n ;;11·; ,1n.d ogos pol im1~r l<::O!i, donde 10s 

cílrlerw~; ;_;implt!:; s1:miflc:·:iblt·s rcr.orrt•n no m•l~; rle una capa. 

í~encralmc11te 1;1 f.1sP !H'mfttic.1 l''.; c<-t1acl1:ri:>lic.:;1 de compw_.~;los 

rpie ti{:nen cadcn'1~; cortas y flcxiUJes y la fr1~~c (!Smóti<:a prcdomin;i 

en 1·<.mpuesto~:. .on 1.::adenas larga~;. Y amh;i!'..; f;v;1~s ~:;e puc•den 

presentar con fn:;uic.nci.i en el mismo compur.slo niando 1;1 longilud 

de !,¡ r::adena t.·~; de un tamaño int.crmc<lio. Por lo que un cristal 

ljquido puedP- pre~;enLlf una o más mesofas(~~•, ur. ojcmplo lo vcmo:·; 

en la fip,ur1.1 :J.8 que contiene un CL con el intL~rval'o rlP 

lcmpe1Jluras de 0xisler1ri;1 de st1s diversas 1·ases. 

l 0 -T~t 
(CHzlG ¿ 
o•c~ 

0Cii3 

vítrea ¡csmctica I ncmat ic.i i5otróp1ca 

< 5ºC ~6ºC iOOºC 

FIGURA 3.8. Estructura y diagrama del intervalo de temperaturas 
de las distintas fases de un CLP del tipo 
polisiloxano. 
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3.3.J. Cristale~; Liquido~; C1ilr";t1'-1 i('d!;.J' 

cuanto a su org;:i11iz;H:inn, (~nn J.;1 1_-;1r.tc!1~rislicn ;idiclonal de un 

giro entre sus fnL>ll~1:ul.i~;. d1~bido ;\ lit pn: .. ~Jt!llCia de centros 

quirale!:; en su csln1clur·.1 1:1gt11 .1 :1. '}. 

Hay una gran núm1_~1 t' di· ..tpl ic,1(:innc~~· dr ¡,,:~ CI. colP:..>téricos 

que explotan su~; pro¡JH~d.1dcs óptica~~- ~jp ~.oaL1~ qu1! llay moléculas 

helicoidalc~:; de im¡,01 l.d/l1~i:1 biuló,1;ica que ¡nt~~;r!nlan fases de 

cristal líquido; por 1-~ jt'mplo, di'r i vado·:;; de Ja celulosíl, 

,lmino3.cídos, ácidos pol in11r:léicos o ·:ini::; {corno,~¡ dc·l rnos,1ico del 

tabaco}, etc. Muchas dr~ 1~·;!;1:.; mo!écul.i~~ fo1m.1n .-r·i~;t,1Jps líqujdns 

quirilles, aleunus con cul1H e·; muy t 1w1 lt!:,. 

FIGURA 3.9. CLP de cadena principal con una estructura 
cole5térlca helicoidal. 
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].'l. cnrSTALES LlQlllOOS PDL!MERJCUS DE CADF.NA l.ATEHAL '{ i'HINCIPAL. 

Si los pal ímeros r'!;l.;Jn formado•c rk cÍ•!I l.u•; 1 ípo~ de 

monómr::ros, el pol ínH:ro po~;(~P. faf>eS de crislal 1iq1J!do, ach~m;ís de 

las fases sólida y J i<iuida. Dicho~; rnonómero:: ~>t~ pari!n~n mucho a 

las moleculas que poi· si rni~rn1as forman rri~LtlC's lír¡uidn'.;, por lo 

que r:acn t:n do~; e 1 ase~..; genrra J es: 

- la pI imera cL1~:;1! consiste en rnonómc•ro!; qui_• •,;nn ~:;ufíc·it~IIlf~lncnl p 

ríeido~;, anisotróp-ico~.; y ;1lL1rnentu polari;.~ablr:'.~ E~;lo!> rnnnórnert>Ei 

puedt~n ~-a~r· tanto del lipn de "cilindro" romo ,Je>/ tipo cJ1~ "Uiwco", 

- la ~•1?gunda clase d1: m1Jnómero!:-.; q1.1c caus;in la p1 t•pied.H1 d(~ cristal 

liquido en los polim1!ro:. :.;on los mo110m<~ros ;imfifillco::;. 

Los monómcro'.; µueJen junt,1r~;e para foJrn<tr un pollmero en dos 

- si lo:J monómcro:; fünn.Jn una larga y únii::fl 1"".'.iJdena unióndo'.:JC una 

lr;is ot.ra, resu}\;t llll pn1ímr:¡-o de ''i:arlena rr-incip,1!'' 

·- si 1~} monómero dl'dh.1 f:ll r:11¡¡.i~.> qW! se r-xlíi:nden hacíd afur~r.1 de 

J.i L'ildt:J1a del pol Ímcrn, ~:a.• for·ma C'lll011Cl'~; Ull poJ Ímero d\~ "cadena 

lalerul". Se ve que el nombre es la darlo !~t!J~IHl dnrtdc~ est.e 

local izada la parle me~;;oef>nica. Figura 3 10. /1. crin!.inu,ición se 

habL:1rii mrls do la l liJdl.lmcnt 1~ de cada uno de el los. 

il·tt 

F"IGUllA J. !O. Tipos de po limeros que pueden formarse con unidades 
anisotr6picas del tipo cilindro o de disco. La 
linea de arriba muestra poJ imeros de cadena 
principal. la linea de abajo son pollmeros de cadena 
latchal. 

'".} 

3.1.1. Polímeros de cadena lateraJ 32
-l·l 

En este tipo de polímeros la unidad mesogénica esta conectada 

a la cadena principal del polimero lusualmcnt~ unidades de vlnll, 

metl!vinil o si lox.inos) por un grupo espaciador flc:dble, 

(generalmente unidades de metlleno). La fieura 3. 11 mueslr3 la 

organización nemAtica y esmética de un pollmero de cadena lateral. 
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FIGURA 3.11. CLP de cadena lateral. Arriba: ncmciticos y abajo: 
esméticos. 

J.4.2 Polímeros de cadena principal 9
' J-I 

Los CLP en donde L1 parle mesogl"nica f!!> incorporada a la 

cildcna principal del polimero pueden ser d~ do~; tipo'.;-;· 

,l) sL'ementos ríeido~; unidos con segmtmto!~ flL':·:ibli!s, 

bJ lodos los :;1~gmentu::; rígidos {con muy poc;1 o nlnguna. 

flexibilidad en la c.;dcnaJ, figura J. 1¿ 

ª) -C~-Y---L~-::J---C:=H~~=-J---l--=:=-r 
b) -C:~H~-_J-CJ~=-: _H_ H--]-

FIGURA J.12. a) segmentos rígidos unidos por segmentos flexibles. 
b) lodos segmentos rigidos (con muy poca o nula 
flexibilidad). 

Este tipo de polímeros generalmente presentan mesofases a 

temperaturas altas por lo que son térmicamPnte estables y son 

Insolubles en la mayoría du los disolventes org~nicos. 

La mayorla de los polimeros de tipo (J.12al son nemAllcos. En 

las figuras 3.13 y 3.14, vemos CLP de cadena prlcipal tanto 

rlemáticos como csmhtlcos. 
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FIGURA 3. 13. CLP de c;:idena principal con organización nem:ilica. 

---e::::::? '-c::::>--'~-c:=:>~-<:?~ ~''c:::::>~c:::> ~c:::>-
-~--c:::>~<::::::>~~--vc=::>~c:::::>..,c:::::::r-c=::>-c:::::::hO~ 

-c::>~c::::::>-vc:::>~c.::>~°""'c=:>-<:::>•vc::::::>~~-c:::>"-" 
~c:>-vc;;>-c::::;:>·-c=>'~~.,,.c::>·Nc::::>•Ac::::>,.c;;>~~ 

~-c:>~-....<::;;>··~--~""-c:::::>""c::::>v-~~ 

-.c;;:>--<=::>~C::::::::::.~c:::=:>~c::?.,..,_c=:>-~~o--'~ 

FIGURA 3.14. CLP de cadena principal con organi~aci0n csmblica. 

El usn d<~ monürnero~.> rícirJos ~' poLlrizablt~~• en oca~;lonu~; 

provor.a f}UC el <~st11dio ~;t~ dif1cultr., Yi1 que ~;e pro<lur.en monómeros 

que fu11d1!n a .ill;1s temperaturas har:lendo el c~;!udio de su m<~sofasc 

bastante difícil. Adem;ls lo!..i polimeros hechos a p.irtir de cslos 

monómeros son, en muchas ocLlsloncs, insolubles "n lo~> <iisolvenles 

comunes lo cual Jifi1:ul ta un<1 vez n1>.1s el l1 ab~tjo con estos 

pol irnr.:rc:;. 

1.a~ 1·elacicJncs que hay entre eslrl1ctt1r·a-pro¡licdadcs en CL de 

moléculas pequenas, han sido objelo de estudios olstem~licns, pero 

la prcgunla es ~;i este tipo de comporlamienlo se puede <tplicnr a 

los CLP. Hasla ahora la íü!~pue~>la pan~ce ser "sí", ílleunos 

ejemplos dcmlJCslr·an esto: 

- Rovlello y Sirigu:is en !975 reportaron el primer polimero de 

cadena, principal y la" p1opiedades tanto de él como de su anAlogo 

quiml co pcqu'eño. E<; lo perml lió una comparación de li pos de fases, 

secuencias y lcmperaluras de trasición. Estos polimeros exhiben 

propiedades idónticas a las de sus monómeros. 
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En principio, los CLP contienen los mismos gnJpos ;,1esógenos 

r¡ue los CL de bajo PM. Sin ''mb;irr,o, no se sabe si la ori.cntación 

molecul;1r en un campo magnético o eléclrico decrece cuando el PM 

aumenta. 

3. 5. NETODOS DE CARACTERIZAC!ON DE CH!STALES LIQUIDOSB-o, 3
•1. 

A continuación, se presentan los métodos comúnmente 

utilizados por los químicos para caracterizar a los CL. Estos 

métodos son el primer paso para identificar el comportamiento de 

la mesofase. En un tubo capilar, por ejemplo, la mesofase 

generalmente se presenta ante nuestros ojos como un fluido turbio 

y nebuloso, en cambio, una muestra de CL puesta entre dos porta 

objetos cuando se ve a través de un mlcroscopi,, de luz polarizada 

es altamente birrefringcnte. Ha habido un esfuerzo considerable 

para usar las texturas ópticas como una forma de identificar y 

diferenciar el lipa de fase. 

La calorlmetria de barrido diferencial (DSC), figura 3. 15, es 

un método valioso en donde se pueden medir y calcular las 

temperaturas de transición de fases, las entalpias y las entropias 

de transición. 

"º 

1 

r 
(N-00 

~,_.-+.~-+:~~-~.;,,..~_,_~_,.,_~_,_~_,__~_,__~~-~·~ 
•60 •40 •20 ZO ~O f.0 00 100 120 14C 11;0 

Tc11ecr;;tur.1 •e 

FIGURA 3.15. Ejemplo de una curva de Calorimetrla de Barrido 
Diferencial. (a) es la curva de calentamiento y (b) 
es la curva de enfriamiento. 
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l::'.-;la t.1·~cnica orrr.!ce una PV .. 1lu<lclón di1T·cl.a dt!I comportarnienl.o 

térmico y compl1~m{~ntaria a la ob~~1~rvació11 por 1:-J rnicrosr.opio. La 

micrcE;copi:J ópt.icíl v \<i dif1;1cclii11 dP r,1~/r1'.; X •;1' J('ijUi1'J!:ll !J.JIU 

csperificar el lipo dt! rn1!~;of.i~;·"· 

/.a difr-acción de rayo::; X se csla '.'olviendo 1·.ida vez mfis 

importante en la E'il!"ílCt.eriz;ición inicial rlc !ns rL. 

Sin embar(1o hay pocos t!St11dio~; acen:;1 rb! ~;u 1~struclur a en la 

mcsofa~Jc. La idcnt.ificaciú11 d0l liµo de nu~sofa~-;13 t~s un pa~_;n 

importante en la carai:terizflr:ión de e~;los rnaleri,1les. 

Lus procedimiento~; 11lilizados para r.lasificar a lo~; CL ~;on: 

3.5. Análi!:ii!; de m1 patrón óptico, (J bif~ll obs1!rvacion1~:. de la 

te:-:tura con un rnicru~;copio pola1·izado. El ri1sgo rnú~;; prominenlc, 

debido a la obst:rv;vlo por microscopio ópli1:0, c•s la f~slructurn de 

dominio en f?:;c:,1l;1 d1! micrunH~lros, la cual 1~~~ un;i manircslación de 

una or icnlal~ión .1llamenle local izado. Sin cmbarr,o, la !Pxtura dn 

los dominio~:; no ha ';ido po~~iblc prc·decirla por ninguna teoría !lay 

limilacione:>, ·¡;1 <¡ti·~ un:1 1_·!a:...;ifir.wi1.1n ':1:;rnr·l•.:-la d1• L1~; fa'.~C~ 

esméticas por u~:-:lur<-1~; rw t·~; !iiemprc po'.;iblt!. 

3.5.7.. Calorimr:tria dr~ barTido diferr~ncial J.;1 técnic:;1 de DSC se 

puede util iz;1r para di~;ti11r,ui1 cnt re un r: r i :~t. ~11 1 iquldo 

tr.rmotrópico nr]mtítico o t'~~mt':tico, por la rn0enil11J que se observa 

del cambio de la c:nt.alpía acompafl~ido Je la transición il la fnse 

isotrópica. Las transiclone:. observadas en DSC ;;r~ pueden deber <1: 

- formas interconvcrliblcs de la moll~culr:i, que dífi1~rr:n ~olamentc 

en la pureza y el lamafio dnl (;ristal, 

- difl!rcncias fund<11fü~nlalr!S en la morfología del cr i;;tal, 

- poi imorflsmo, 

- tr;1nsiciones :~ólido-mcsufase y rncsofase-in~~il)fase. 

- lempcraluras di~ lransición vítreas, en el caso de polirncros, 

ele. 

Todo eslo hace dificil Interpretar lus curvas de DSC. La 

natur .. lleza de csf.as lransicio1ws soL1rnenle pueden inlerprel<lrse 

combinandolas con las observaciones al micro~;copio de luz 

polarl2ada y ccJn las de íilyos X. 

3.5.J. Mediciones de difracción de rayos X de aneulo pequeño: El 

barrido de rayos X es una her~ramlenla muy fuerle para idenlif !car 

ln fase de cristal líquido presente en una muestra desconocida 

para saber si es nemático, esmétlco o colcslérico. Estos métodos 
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ya eslnn totalmente establecidoH para Cl. de M bnjo, y la 

aplicación de estos a sistemas rh~ CLP i--rnpie~a rr;n In:·; CLP de 

cadena lateral. La m.i.yoriu de los estudio'.; 1:11unli L::ilivos en 

términos de la posición de los picos o de lus 1.'fnctos dP. ln 

teinpcr<l.lura esl.ñn conccnlraclos en polímero~; que t»:hiben fa::;cs 

esméticas. 

Al1ora bien, debido a la altn viscosidad, a la clislribt1ción Je 

M muy amplia, n la. existencia de material pullcri,;talino y también 

<l.morfo, la naluralcza Ue los CLP se establece combinando todos 

estos mótodos. Por otro lado, la delerminación de su M r.!:, bastante 

dlfici 1 debido ;¡ la poca solubilidad que presentan la mayoria de 

J. 6 APLICAClotlESll-<i, J.1. 

Todos los CI. que s~n fusibles y por 1o lanto come1 cialmcnle 

procesables ti(~nen un número de carucleríslicas 1:n común: 

a} el müdulo de t.enslúll y de flexibllidiJd dec1ecr'! mil.'nlras Ja 

temperatura au1ncnla 

h) mientri1s míl.y0r i::, el punto de fllsión del puJ j111L'J (), mc.1yor es el 

intervalo de lernperalura donde las propiedades '.ie mantienen 

útiles, etc. 

La utilidad de los CU' depende de la habl l idod par·¡¡ orientar 

las <.:adcnas del mismo. Aún cuando lns caden;E; del pol imi~ro en la 

rnesofli'.:>e esl<ln ya ordl~nadus, estos materiales ptH!den sol idificarsc 

con un cierto orden en sus cadenas pollméric;1~_; EslP h1~1:·ho pnrmlle 

una d0 1as m<is importnntcs aplicar.iones u~~ los CJ_P: 1..1:.; í iLiras df! 

ultra alta dureza. El mejor ejemplo os Kovlar, que es un" fibra 

formada a partir de la fase de cristal liquido de una poliamida. 

Es una flb1-a con una fuerza a la tensión JO veces mayu1· a In del 

nylon 

Por otro lado, sabemos que los CL y los CLP responden a 

campos eléclricus y magnéticos, lo cual impl lea que pueden ser 

uti llzados por ejemplo, como panLd las du computadoras, equipos 

eleclrónicos etr. U11 cnmpo cléctrlco o maen~lic:6 pt1ede orientar a 

un CL cambiando sus coracterlsticns ópticas. 

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

más importante es que pueden fabricarse fácilmente en películas 
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doleadas. Las fibras de alta dure:t.a 1,' la::; puntalla~; clcct.ro 

ópticas bon dos importanle~:J f.treas de la tecnologia moderna. Por 

otro lado, su sabe que Ja influencia de lil tPrnperalura en las 

propú.:dades 1ner~;"iJJi cas es muy impor l.1ntc en los CL. l.•1 c'.>i:abil j dad 

lérmir.a de lof; l'L e~::. 1-~Cl)PI-almcntl~. muy erandc Las fibras de CLP 

pole1:cíalmcnte comerr.ialn~; tienen punt.os dr~ fu~;ión que abarr:an un 

intervalo entre~ 280 y tJ00°C. Estos valores altos (!~1U111 acompafiados 

de Ul1il retención útil d1~ las propiedades mec;lnicas. Además dr! li! 

estabil ldud termicu do las fibras de CU', li,~nen tufnbién 

uensidades hajas, menoren incluso al vidrio y a algunos melaks; 

esto se trnduc1? en materiales 1 igeros fJero ::;urnamente fuertc:s que 

pueden ser utilizados en apl lcacinn<>:> de nilv1~'.; ,u~reas o 

espar.iales. 

La crist.1Linidad líquida en combinación con propiedLtdes 

elécl1 ic-as puede logrnr:-;e en sólidos ore<'rnlcos y 1!11 pol Ífílf?ru~;. por 

lo qw! ésto permite obtener matr.riales poJ imóricos qur! llenen 

~1plic<.tl~iones óplicas no l incales de segundo y lerccr ordt!Tl. 

Hay vario!; polímero.~ conv<~ciona.lc~; o CL L1nto de bajo M cumo 

CLP que se emplean por s11s fenómenos ópt l co-e lec t rón i cns. Se dice 

que t:~los malcrialcs puade11 p1·esenla1· propied~des ÓJJ!.lcas no 

lineales (NI.O)·¡¡;. Los compuestos orgánicos que tienen sistemas 

conjugados con una al ta polarizflclón son suc1~pliblt~!; de µrn:-;cntar 

NLO. En general, las propiedades de los CL depr:ndPn de su forma 

flsi1~a final y clel modo e11 qtte sor1 JJroccsados. Su f·11l11ro com1~rci;1l 

y su disponibilidad esta íntimamente liga.do a su bajo co~to. 
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4. l 

4.2 

4.J 

CAPITULO 4 

DESARROLLO EXPE/ll NENT Al. :J?-•IO 

A continuación se describirán los métodos experimentales para 

la obtención de los ácidos p-alquil-tolan-p'-benzoicos con cadenas 

alifáticas que van desde Clb has ta C
5
1111. 

Los acetilenos terminales, son los precursores del grupo 

mesógeno llamado "tolano",(ulllizado en casi todos los ácidos aqui 

mencionados). Los tolanos de manera muy general, consisten en un 

acetileno unido a dos anillos aromáticos: 

@-CEL-@ 
y cuando lenemos dos grupos acetilenos, es decir: 

-c::c-C-..-=t:-

los llamamos diacetl lenos, cuyas propiedades son también de suma 

importancia en el comportamlt:nto de mesofases. Los tolanos son 

grupos que pueden proveer cristalinidad liquida a distinlos 

compuestos, en nuestro cas6 se espe1·a que'sean la parte mesogénlca 

de los ácidos benzoicos sintetizados. 

Nuestra rula general de síntesis, figura 4. !, fue la 

siguiente: 

R-@ + CHrC-Cl 
2 ~3-~ R-®'n 

R-~ ___ffii 5-t> R-@ct o 

R-@-e Na OH ~R~ DMSO 

4.4 R-~+ Br-@-§-0-Cl!3 

4. s R-@-c::c-@-<:oocH3 --~-:~-~--~ R~::c-@-coon 
FIGURA 4.1. Ruta general de sintesis para los ácidos alquil fenil 

tolan benzoicos. 
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Se parte de t1n alquil benceno, y Sf! somele a tt11~1 acilación de 

Friedcl-Cr;ifts, ('1 1), la alqui l ilri l rr~tnna Qbt.cidd;l ~•t.? n.:duce y 

ha 1 ogc>n<t con PC 1 ~;, (11.?). Urn vez nlit.enido c~;lt! compue·._;Lo 

halogcnado se !-:ometc a una rci.1cción de el iminaciún con 1rna base 

fuerte para obtener el acetileno terminal de~;eado, (4' 3). 

Posll?riormentc, este acelilcno terminal se !>OJnQt1! ;1 una reacción 

de sub~;tilución, {ll.'1.). Por- úllimo e~;;te cnrnp1H~sl1J ~;t~ snmcte a una 

hidrúlisi~~ alr:aiilht, ('1. 5) para oblenr:r 1 inalmenL<: los ácidos 

p-ulquil-tolnn-p'-bcnzoicas. lnter1nPdinrios ~e 

puriflcuron por destilación a presión n~ducida y '.Jf_! r.araclcrlznron 

por 1nctllu de c~;pecl1-oscopia i11fr¡1r1-o.);t. 

4. 1, íll-:ACCION DE FH l l:llEL-CHAFTS 

La reacción de Fricdcl-Crafts es un:i de las r0;iccionr.!G rnús 

imForL1ntes d<~ ';IJ'.;I ilución clcctrofilictl ;J11.)rnúl.ica y :.;e: puede 

ulllizar µara Ja preparación de alquil o aci !derivados del 

bl.•nc'.!110. Como 1:;1lal izadorcs se emplean ;leidos de Lewi~,;, como el 

AlCl:i anhidro, l-'<!Cl:i anhidro, BFJ anhidro, ele. [.;1 reacción pued<' 

transcurrir: 

'l.1.1. por un '"'~cani~;mo qur~ lleva cnnsigo la for·mación de un ion 

c;irhon io, 

'1..1.2. por un ataque del compuesto aromfllico por un complejo 

inlermcdiario. 

Cnmo se ha mencionado, Ja re<tcción de un ácido 

cluro-·carboxilico con un hidrocarburo aromí'lllco en la prcs(~ncin de 

AlClJ anhidro gen1 .... ralmcnle produce una cetona t..lrum/1Li.ca. 

Para la reacción rie Frlcdel-Crafts, el anillo nromatico que 

suf're la sustitución debe ser por lo menos tan reactivo como el de 

un halobenceno y se requiere de la colálisis de AlClJ u otro ácido 

de I.cwis. 

Ar ll +R-CO-C 1 "~!S!~"' A r-CO-íl + JIC 1 
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El mecanismo mas probable para la acilación Friedel-Crafts 

es: 

R-fi-Cl + AlCl3-----. R-c::o+ + AlCl,, 
o 

ArH + 

+ + llCl + AlC1 3 

Esto se ajusta a la norma de substitución electrofilica 

aromálica, en donde el ion acilio R co•es el reactivo atacante. El 

ion acillo es sumamcr1te estable, ya que cada ~tomo tiene un octeto 

electrónico. 

Como alternativa, puede ser que el electrófilo sea un 

complejo entre el cloruro de Acldo y el Acldo de Lewis: 

en este caso y desde el punto de vista del cloruro de ácido, la 

rcacclón es una sustitución nucleofilica aciiica catalizada por un 

ácido, en el cual el anillo aromático actúa como nucleóflio. 

Procedimiento: 

Se pone en un matraz de tres bocas, el compuesto que se va a 

acllar (generalmente se ponen 100 mll. Se le agrega el cloruro de 

acetilo ClfJCOCl, en una relaelón 1: 1 con respecto al alquil 

benceno, se le adiciona el disolvente CH2Cl2 (aproximadamente 600 

ml). Se ponen en un baño de hielo con flujo de nitrógeno, se 

agitan magnéticamente y se deja la mezcla de reacción hasta que 

alcance una temperatura entre 0° y 10°~. Una vez que la 

temperatura se estabiliza en este intervalo, se le añaden poco a 

poco 1.5 moles de AlClJ. Se toman precauciones para evitar que se 
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hitin1te. La n~accion es Vil)l1'!nt.1, por lo qu" 1~!..> muy importante 

evilar qt1t: la tc•mpf'ratll!·a ~;11h:i rn:'i,; .dl:1 dt~ J'.)'\:, 1 l>~Uf,\ :L? .. 

FIGUHA 4. 7.. Esquema del montaje del equipo Jl·lr" l" reacción 

Friedcl-Crafls. 

l ;'"'ner;i l !nen!'~ l ;\ ;;o 111c iOn lo mil un en l 01 J)llranja; SI! dr! ja 

1 eacclonando de~ do~~ a cuatro horas. DespuCs de esl.1~ l iempo, ~;e 

vierlt! la mezcla cl1! rr-accíún lentamente en un vaso de pr·ecjpit.ado, 

con ?00-JOO inl dt~ ;q~11a, 10 ml de llCI v hic~ln. l.;1 Jni,·zcla s•~ separa 

en dos fases, una turbia y la otra de color vr•rdo~;o (fa!.;1! 

orgánica). Po~:;li!riormenle ~;1~ extrar! el cornpUt~:>lo cnn diclorornetano 

separa lü Ll~;(! or g.ínii:a. La fase acuosa !..>t~ dcsech~1 previa 

11et1trali2nción. J.a fas1~ orgi'tnic;1 ~;i~ seca con un poco d1.~ Na2S0.1 o 

de MJ~SU.1 anhidro, ~;e filtríl y ~5f' dv:..;t.i~.i •l pri:!..;iñn redur.id.i. 

L,1 reacción d1~ acilac:inn de Frit:del-[1.ifl!..>, se ri~;1liz6 para 

cual.re) difc~rf'!nlP.s alqui Jhpnrr_•nc.~; tH··Ct.Jl'i), •lunch~ n 
Csll11 l•oxccpto el CoH11). 

Todos los producto!~ antes ele la destil,1clón presentaron una 

t.urbic.it:;: de colur verde-.un.irilla; los producto:; p1Jt·u:; l11vieron una 

colo1<Jción amnrtlJa clar;1. El método de purific(lrión de esl.o!.J 

compue!..:ilos fue, en ec!ner;il 1 la destilación a p1t:5iún reduciU<l. El 

monta.Je de esl.0 llpo de dcstllaclón se mueslr" •>11 la figura 4.3. 
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Llc..,..C pt1(C\ ¿ov...\·1·(,\a<" 

/H(-Ló 1 

~-"'jo_·· ""'"=--Ar·"'~~~;: º "'°"º 
';: '--· De ... 'Ja( trH' r-lt \;q<J1do 

' •• J 

FIGURA 4. 3. Esquema del montaje del equipo d" un.-. destilación a 
prt!sió11 reducida. 

TABLA 4.1. Puntos de ebullición de las alquil fenil cct.onas. 

PRODUCTO 

CHJ-C,,114COCll3 

C?.lls-t ·,,114COCllJ 

C4llo-Cr.IJ.1COCllJ 

Cslil 1 -C61l-1CO[fl3 

PUNTO DE EBULLICION(°C) 

(1.5 nun de llg) 

80-8S 

911-95 

118-J.'0 

150-l~S 

El rendimienlu de la reacción de FriecJel-Craf ls pt.11 a todos 

los ( ompue~lus rue aproximadamente del 90:{. Es Ullcl 1·eacciún muy 

eficie11te. Una vez qtw se obtienen los productos puros se 

caracterizan por espectroscopia infrarroja, para constatar la 

presencia del grupo carbonilo. Dicha lecnlca nos proporciona la 

mejor forma de c!Pt.cclnr rúpidamente la presencia de un grupo 

carbonilo en una substancia. La banda característica del 

alargamiento del C::=O aparece u unos 1700 cm- 1, donde raras veces 

se oculla poi ot1as absorciones Intensas. A contlnunción se 

muestra un espectro tlpico de las cctonas obtenidas. 
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FIGURA 4.4. Espectro de infrarrojo de una alquil-fenil-cetona. 

4. ?.. HléACC!ON DE Cl.ORAC!ON 

Esta reacción se emplea para la obtención de dicloruros 

;;•,minales (R-CC!2-CHJ), cloroaJquenos (R-CCl=CI!?.) o una mezcla de 

ambos, Jos cuales se utillznn para la obtención de ncetlluros. El 

11rocedimiento para realizar ~sta r·eacción, conGlsle en colocar el 

PCls sólido en un matraz y agregar poc0 a poco la cetona 

anteriormente obtenida. 

La cst1 uctura del PCls en estado sólido es PCJ.1' y PCl,;-, 

siendo el PCl/ la especie reactiva, por lo que ,,¡ mecanismo de 

reacción que se propone, en este trabajo es donde a partir del ión 

H-CCl-CHJ, se puede formar la oleflna clorada R-CCl=Cll2: 
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compuesto 
intermediario 

CJ 
1 

R-C=Cllz + POCJ 3 + llCl 

i -1i+ 
p 

R-t-cu1 + POC11 + CJ 
+ . 

ad0mf1~:; se propone que del compuesto intermediario se puede obtener 

la r:loro-olcfina por un mecanismo que incluye un anillo de 6 

;1torncy;. 

+ POC1 3 + HCl 

Procedimiento: 

Sn utiliza 1 5 mol de PCls por cada mol de cetona. El PCls se 

c0loca con cuiUado en un pesafiltros, ya que este se hidrata 

f;ir.ilmente y desprende HCl; se pone el PCl•; ''n un matraz con un 

agitador magnellco con flujo de Nitrógeno. Se, 10 .igrnr,a poco a 

f>ocu )¡1 cetona, puesto que la reacción es cxólermica a temperatura 

ambiente. Se espera a que se disuelva por r.omplcto el PCls en la 

celon¡i Generalmente la reacción loma u11a culor·ación caf6 oscura. 

Se de.J¡1 un íllinimo de 48 horas; el avance de la 1·cacción se sigue 

por cromalografia en capa fi11a. Después de qtie las c1-omatoplacas 

indiquen que el compueslo ha reaccionado complelamente, se agrega 

la mezcla a un vaso do µr·ecipitados, con aµr<1ximadamente 300ml de 

1!20, hielo, 100 rnl de C1!2Cl2 y 10 mi de trictilamina. Se separan 

las fases orgcinica y acuosa. Se extrae la primera con 

diclorometano lres o cuatro veces; se unen todas las fracciones 1 

se secan con MgS01, se filtran y se destila a presión reducida. El 

rendimiento en la mayoria dé los productos fue entre el 70-76X. 
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e..-.\ í°t\<la. el~ 11, 

5 o.\ ,da de t.l 

___ 1'ó.(('~\\a t..º"""' c~r1 1L.t...1Ó,..... 

~--J 
FIGURA 4. S. Esquema del montaje del equipo para la reacción de 

cloración. 

Tabla 4.2. Puntos de ebullición de los compuestos clorados. 

PRODUCTO 

CJ!3-C1,JJ.1CC!CH2 

C2Jls-C6il·ICC 1 CH:! 

C4J19-C6ll•1CCICH2 

CsH11-Cr.ll·tCClCH2 

TEMPERATURA DE EBULLIC!ON(°C) 

(l. 5 mm de Jlg) 

85-88 

125-130 

114-118 

150-155 
--------·---------· ~--- ------·-------
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A continuación Sd muestra el ospeclro de infrílrrojo del 

producto clorado. Figura 4.6. 

-~-

º 
1680 cm-1 

1000 

FIGURA 4.6. Espectro de infrarrojo de la reacción de cloración. 

4. J l\EACCION JJF. FDHMAC!OIJ DE LA TRIPLE L.IGAlllJHA 

Las reacciones pnra la formación de insoturaciones, se 

verif"lcan cuantlo en las cadenas ~lifáticas se encuentran presentes 

ha!ogenos (X) ó alcoholes (grupos OH) como sustituyentes, estos 

úlllmos sólo permilc11 la forniación de dobles enlaces. 

En nuestro caso particular, la reacción que s1:- lleva a cabo 

e~~ In dcshalogcnl.lci6n Je h._dogenuros de vlni lo: 

-CX=Cll- =!!~~~=> -C C- Cll3S02CllJ NaX+l!?.O 
oHso 

Esta reacción es un caso especial de la dcshidrohalogenaclón 

de dihalogenu.-os de alquilo, en el cual la ultima etapa requiere 

de una base muy fuerte del tipo de la soda-amida (NaNll2) o del 

hidróxido de sodio en dimetilsulfóxido (NaOH/DMSO) que genera la 

base fuerte CHJS02CH2-. 

Cuando se tiene presente un halogenuro de alquilo como 

sustiluyente de un anillo aromático, se puede recurrir a la 

formación de una doble o triple ligadura por este procedimiento, 

el cual se verifica de acuerdo al 5iguient.' mecanismo de reacción: 
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-c.::C-+ X-+ H20 

Intermediario I 

!·:11 este mecanismo de rencclón, la pl'l!:.>cncia ch~l complejo 

intermr,diario 

bimol~cular (Ea). 

sugiere qttc la rcacc1ór1 es tJna climir1ación 

El método que ~.,;e emplea para est.1 reacción , es 1!1 :~iguienlc; 

1 ª" mu les del coinpw:st.o el orado ublenido 

antr:riormcnt.e, s~ hace re•1ccionar en u11;:i rclac;ión 1:'1 con un;i 

solución <le hldroxi<lo rll! sorlio en 700 ml de DMSO, y un poco dt! 

azufre en polvo para cvi lar la polim<'rización de la triple 

ligadura. El l.lt!mpo de reacción es entre ?.4-48 horas. El 

rendimiento en L1 mayoria de los pr·oduct.os fue cntr·e d 28-37% 

FIGURA 4. 7. Montaje del equipo de la reacción de formación de 

triple ligadura. 

A las 48 horas la rc;1cci6n se susper1dt~ y !ie vacia a un vaso 

ele precipitados con unos 200 ml de agua. Posteriormente se extrae 

con éter 12-14 veces hasta que la fase élerca ya no presente 

ningún color. La fase orgánica se seca sobre MgS04 anhidro. Los 

¡Jro<luctos se destilan a presión ruducida. Los espectros de 

infrarrojo presentan claramente las bandas esperadas para 

acetilenos terminales, laH cuales son: 
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- Una banda aguda y fuerte, debida n la vibración longiludinnl del 

C-11 "n la región de TlOO-JZOOcm- 1 . 

- La brinda cnr;icti°!rística de c=:c para acetilenos terminales se 

manifiesta a 2100-2110 cm-
1 

con intensidad débi 1. 

La inlensidíld de Las banda:. ~:;e incrementa con el número dn 

triples enlaces. Se han realizado estudlus 1!n feni Lacetileno::i con 

diferentes susli tuyentcs, enconlrando que en lodo!;; l<H; casos la 

absorción C-H es (uerle, mientras que 1<1 absorción debida al GC 

es a lo máximo el 10% de la absorción C-11. Los compuestos en los 

cuales la abso1·ctón del t1·iple enlace es marcadamente me11or al 10% 

son compuestos que con l i.enen sus ti tuyc11 l1;~; alrayenlf?s de 

electrones 4uc adem~s p1-ovocan des¡1laza1nic11to ele la banda dnbid;1 a 

C-11 hacia frecuencias menores, y desplazan il mayor· fr~c\11~11cia a la 

banda del c::.r: Ejemplo ele un espectro d1? inf·1·a1·rr>_jo de un 

.iccti lena terminal, figura 4.8. 

100% ')'1~~ '1 -1\IY\r 
\ vibraciófi 

v~bración 
carbo-no-hi
drógeno tei'-;
minal 
3300-3200 cm 1 

4000 3000 

BANDA 

c:::c para 
acetileno 
terminal 
?.140-2100 cm-1 

2000 

FRECUENCIA (cm- 1
) 

vibración longitudinal 3296 

del G-II 

c=c 2108 

LOOO 

FIGURA 4.8. Espectro de infrarrojo de un acetileno terminal. 
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4.4. HEACC!ON Die EL!MIMACION 

El acoplamicnlo es uno de los métodos m~s Importantes para lo 

preparación de dincclilenos conjugados. En 1957 Cadiol-Chudkicwicz 

propusn una rP<l.CC ión de acopJ nm ienlo la cu;1 l cons i ~~le en hacer 

rcnccionar· haloacelilenos con acelili:r;os lr:rminale!l t~n prcsnncia 

de ~;ales cuprosas y de nrninas. En C!~te trabajo, se 1r:alizo un<l 

reacci0n similar _a la anterior, pc~ro en Vt!Z di-? ut.i l izar un 

haloacetileno, se utilizó un halofenlle!d.cr. El objetivo es 

obtener un solo grupo acetileno, es decir, un Lolano ~:;ustiluido. 

El mccnni~;;mo de la reacción no 1::~1t;í LotLtlrnc~nl1:? acla1·ado, pero 

se supone lo ~;iguicnlc, el cobre desplaza al hid1·ógcmo del 

aceti }1!110 terminal: 

R-C::Í:-11 

donde: 

' H-C:::C:-Cll 11 
+ 

X= [, Rr; R'= codcn• nlqull\cn; R= COOR 

1::1 produr.Lo intermediario, como se pued" ver en la figura 

anterior, es la f·armación de un compue3to de col>re con la triple 

ligadura. Ln o:<id;1r:ión de Cu(!) n Cu(![): 

no ocurre en medio ácido y se produce el halógeno de Cu ( Il 

correspondiente. Es necesaria una base para neutralizar el ácido 

bromhldrico resultante de la condensación. La reactividnd de los 

derivados cruposos depende del poder complejantc de la amina. La 

eficiencia de estas decrece como sigue: 

primarias secundarías lerc¡,iar las 
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Con aminas primnri<1s la eficiencia i:!S rnñxima hasti] pitra cadr111us 

con cuatro álomos de carbono. Ahora blcn, paril obtener· un btten 

rend imienlo cJp n:oacc ión es neces11 ria 1111;1 hu e na so Lubi 1 iclad de.J 

acetileno terminal en el medio de reacción, en camblo (~s r~senci.al 

una minlma solubilidad del dcr i v:1do cupro~-:;o pJ.ra favorece1· la 

formación del acetileno sustituido. El agua es un buen jisolvrn1te 

de los accliler1os qlJe cor1tic11en g1·11pos hid1·ofillcos como: 

alcoholcr;;, polio!c;;, aminas, sales de il.cidos, cte. Cuando so trata 

de arilacetilenos, los alcoholes son buenos disolventes, pero si 

el compuesto es poco soluble, entonces su n1comienda usar algún 

éter. 

Procedimiento: 

En un matraz bola con barra magnética se pone el acctill~no 

Lermlnal, la piridina y la trietilamina, ec;tos dos últirnos se 

utilizan corno disolventes. Postcriormenlc se <1.riiciona Pl compuc~;to 

b1·omado er1 una proporción de 0.8 moles con respecto al acetileno 

lcrminal Una vez qt1c se ller1c una mezcla homogónea s~ ilfinde la 

trifenllfosfina y el compuesto de paladio y por último el yoduro 

cuproso Se pone a reflujo i1. 40°C (~n ílt.mOsfPra de ní.t.róeP.no 

durante 24 hor·as. Casi inmediatamente la solución toma 11na 

coloración amarilla y se forma el precipiti1do fino de la sal de la 

trielilamlna. 

Al término del calentamiento se flltra el precipiLado, (sal 

di! bromo de la trie ti lamlna), y se lava con trielil amina. El 

filtrado se destila a presión reducida casi a sequedad. El residuo 

obtenido se lava con aiiua acidulada con ácido clorhirlrico. El 

éster se encuentra en la solución acuosa, se filtra y se seca con 

MgSO·i, despÚes se lava con hexano para eliminar el exceso de 

acetileno terminal sin reaccionar. El producLo se recristaliza en 

acetona, se deja secar en l<l P.St\lfi1. El rendimiento en la mayoria 

de los productos fue entre el 60-70%. El espectro de infrarrojo 

debe presentar las siguientes bandas caractcristlcas de los 

ésteres: 

- Una banda intensa que se asocia con el alargamiento del C=O 

entre 1715-1730 cm-
1 

y 

- Dos bandas intensas en la reglón 1050-1300 
-1 

cm la ubicación 

exacta de estas bandas depende de la estructura del éster. 
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A co11li11l1acló11 Ge n1tJ!JSLr·a u11 esp,?ctro ri1J lr1frar1·0.}o ublonJdo 

Y la labla de infrarrojo cnntc•nir-rnl.:.i lJ.~ b.inda~; ob~;f~rvad;1~:; dt! ln:. 

compuesLm~. 

1000 

a la r<Jamien to 
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1103 

FIGIJRA 4. 9. INFRARROJO DE UN ESTER OBTENIDO DE LA REACCION DE 

EL! M INAC ION. 
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TABLA 4. 3. Puntos rle fusion de los ,:-slercs oblenid<l!; 

~-·----·----- ... -·-----·--·--···---- --·-·-· ··-··---¡· 

COMPUESTO PUNTO DE FUSION APAll!ENCIA 

_Cc_L_ -------
CllHl po l va b 1 ltilClJZCO 

C21ls-H 110-112 cri~;lales blanr:o-

amarillentos 

C.1Jl9-H 18-80 polvo cristalir10 

bJanco 

hojuelas 

tr;insparuntes. 
¡--------!----------------------------

donde H: -@-1:=c-@-cooc11J 

'1. S. HEACCION llE ll!DROL!SIS 

Los éstcrc~-; obtetüdos se someten ;i una hidrólisis alcalina 

como paso final de sintesh-.. Cuando ~;e t.aliP.nl<l un éster 

carboxl l ico con una base P.n ~:;o lución <tcuosa '-;e hidrol iza al 8.cido 

correspondiente; pero eslando en condiciones alci1l in;i.s, se obl1cnc 

el ~icido en forma de su s<ll. El ácido puede 1 ibcrarse por adición 

de de ido miHer,il. Unt.i tJd~>!.! µromueve l.1 hidro! is is de e!">lcres 

porque propo1<:iona el n::.1clivo fuertemenl1~ nuLleofilico 0!(
1

. Esla 

reacción, esencialmente, es irreversible, pueslo que un anión 

carboxilato, estabilizado por 1·esonancia, demuesL1·a poca lcndencia 

a reaccion~r cor1 lln alcohol. En fo1·ma gcncr·al el mecanismo 

consiste en el ataque del ion hidróxido al éster, 

desplaza al ion alcóxido. 

Proccd i micn to: 

el hidróxido 

Se disuelve el éster (ap1·oximadamente S gramos) en un volumen 

20 veces mayor de metano!, se le adiciona una solución de 10-15 
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gramos de hidr1'1:\i<iu dt~ ~;odio dtsw~l lo 1!1\ J;1 minirna cantidad de 

ugu.l, s1: ~;omet1: ;1 n.•t luJo pcn :~'1. hol".t'.i. El color de J;i~; ~--;olticione:::; 

v.i c.1mbiando dt~ ldanco .-1 lJ];1nco grisáceo. Tr.i11~;r::11rr·idas lus :¿11 

horas, ~;e filtr;1 J,1 ~;oluciún. El pn~cipitaUo oblenido i-~r; l.a sal 

del ;leido carlJu:-.:i l ir;o, 1~orno :>e comprtwba por- el punto de fusión, 

(mayor ;¡ zso''c¡. l·:I ,;<il ido obtf•nido ~e trol.a C«/1 lrr:l di [llído y se 

dcJ •. l en ;1gitaciún rnilgni~t ica. La ~>uspension ~e f illr<1, ::;e J.1va ~o 

~;1~ca y :~e recrir;t;1Jiza de mctanol. El rcnc..Jirnienlo en l;·1 m,iyoria de 

ln!":i producto::> ftw nnln~ {~l 1S-?.0~~-

TABLA 4.4. Puntos de fusión de los áGidos obtenido~;. 

COHPl!f:sro 

Cl!J-11' 

1:;,1¡•,-1{' 

1·.1ll•J-H' 

PUNTO FUSION (°CJ 

~~uhlima a 175 

1~5 V l~lJ 

APARIENCIA 

polvo blanco 

cristales blanco

amarillentos 
cristales blancos 

de apariencia al

c;odonosa. 

hojuelas blancas 
----------~--. -- ··-----------· --

!_;\') band<1'-; r~Sf)(!radas en lo~ c~;pcctrus dP infrdlTújn para los 

.'wido:; r·arbo:-:il Jr;o'.-; ~;on la~; siguientes: el erupo carbo:dlo está 

con~;t i tui.do por un ~~rupo c.1rboni lo y un hídr-0;.:i lu, de modo que el 

P.!>pect.ro infrc1r10Jo de lu~• élcidus c;ir·bo;.;i licos refleja ambas 

1midLtdes c:?:.tructurales. P;Jra ácidos unidos por puentes de 

hidrógeno, los alargamlcr1lus 0-H dan un;i IJ.:indo inlcnsa, ancha, en 

el rango de 2500-:l!OO cm-
1 

La banda debida al alargamiento C=O 

del erupo carboni lo se encuentra entre 1680-1'/00 cm-
1

. Los ácidos 

presentan, ademas, una banda de ;d.i.r~gamienlo C-0 en los 1250 cm-
1 

apl'o:<imadament1; y banda,; de flexión 0-ll cerca de 1400 cm-
1 

y 920 

cm- 1 {ancha). A continuación se muestra un espectro de infrarrojo 

tiplco de los ácidos anteriormente obtenidos. 
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FIGURA 4.10. INFRARROJO TIP!CO DE UN ACIDO ALQUIL TOLAN BENZOICO. 

1J. n . S 1 STEMAS QUE SE PREPARARON: 

4. 6. 1. Ar:idos p-alquil-tolan-p -benzoicos con DMAEMA 
4.6.2. Acidos alquinil-bcnzoicos con DMAEMA 
4. 6. :J. Acidos p-alquil-tolan-p'-benzoicos con PVP 
4.6.4. Acldos alquinil-benzoÍcos con PVP 
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Los ácidos p-alquinll-benz.olco,; r,stnban ya sint.,,1.17.ndo::; y son 

los siguientes: 

R-C:::C- @-r.oOJ! 
donde R= C4H9, CsH11, CoH1J, Caf111. 

Para mezclar los ácidos con el DMAEMA se utilizó metano! saco 

y para la PVP fue el n-propanol seco tambi6n. 

La interacción propuesta para estos slstemns es la siguiente: 

mclunol 

4 .6. 6. 

~¿,c-@-c::c-R 

°"e ÍÜ'-c=.c -R 'º ... \...~/-

donde R= -@-c0 H2n+l 

ó 

4 . 6 . 5 . REACC ION DE LOS AC IDOS CON DMAEMA ( MET ANOLJ 

4.6.6. REACC!ON DE LOS ACIDOS CON PVP (PROPANOL) 
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q.1 FOHMAClON DE LOS SISTEMAS 11E l'OUMEROS CON LOS ACllJOS 

CAHIJOXTL!COo;. 

Proccclimicnto: 

F.n un pcsnfillru '._>1! vh:rlen de 10-15 ml del alc~olwl ilnhidro 

corresµondiente, llwr,o se adiciona el polímero y ~-;~ deja cnn 

agit.aciún m,1gnélica lhiSla que se complete la disolucjón. t:ntoncP.::; 

se le aerega el ácido, di:a1clto prevlarnenl1! r:n. la min.!mfl cantidad 

de al1:uhol. ~~n deji\ con agi lación magnélica durante unas hor.-1s. 

Po~;Lei·iormenle, con una pipeta pa~;teur !;e toma una porción dr~ la 

mczcl<1 y se vicrt~ ~;uhr(~ una pl,lc;1 dí-! l.efló11 con un orificil) 

n~clan~~ular de JxJ (:m. Se evapot a primero en un desecador con 

'.'.1r:ío y posteriormente r:n una estufa a '10 C y •;;u:io. 

J . .i~, Felicul:1~~ '.;1~ oht11vil'ron a partir di~ lo~; polímeru'.:.; con to:; 

respectivos ;·u, idos en una solución alr:ohól ic;:i a tc:mperalura 

ambi1·11lf:. J..,1 estequi(•mr:lria IJ!3l1.da e~~:; de l mol de pol lmc~¡ o por c:;idfl 

O.R mol del ~cirio. 

q.~ Ct\HACTEHI7.ACION 

•1. :~. 1. Punlo de fusiún. 

Todos los punlos de fusión se determinaron en un aparato 

fishi:r·-.Jol1ns. Tambi6r1 se o~scrvaror1 ;1 travó~; de OSC y microscopia 

q.s.~.Difracclón de rayos X. 

Se uliliLó ur1 Dif1·~ctómetro Seimeus 0-500 con mono~1·omador de 

grafito y un soflware "Diffrac at de Socabim". Las condiciones 

para el registro df~ los espectros son las siguientes: 

Cu K" y >.=l. sq2 A a 35 KV y JO mA con una ·1elocldad lie barrido de 

2° (20/mlnl. El eq11lpo se encuentra en l'l lnst.it.uto de 

Investicaclón de Materia les, lJNAM. 
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4.8.1. i\n;illsi'·' Tinmicn. 

4.8.J. 1. c~.lorimr~tria de /.?;i1-rid0 Ditc:rc:nci.d (!)~_;¡__;) 

Se utilizó un Calorímelro <le !-1ilrrido Dif1n"f:nci.1l de DuPonL 

Instn1menf.s 910 conecl<lLlo a un an<Ilizador lórrnico !100, ubicado en 

1~1 In~.;l.ituto d1: Tnvcslicaciún en Malerlales, UNAM. 

•1. S. J.?.. Anúl isi s .l1:rmogrc1v i mélr ico (TGA) 

Todos los :in;'t 1 is is tennogri1vi1nótricos fueron 1 ealizudos en un 

.1nalizador tt:rmogr.1vimúlrico 951 de DuPont Instrumi.:nts controlt.J.do 

pnr un analizador tt~rmico 2100, ubicado en eJ I1ud.l l11to de 

fnVC'«lir:.ición vn Motl•·ri<>les, UNAM. 

~.R.4. Mi~roscopia Je luz polarizada 

JJ1~ Íf~tJ;11 mant-~ra todas las ffi!!Sof.ise:::; :.<! oh!:;crvaron en un 

micrn:..;copio dt: luz po};1ri2.;1d;i Olyr11pLh 811-...: cu11 filtro dí! UV KB-'1 

con J)lalina de calentamiento, 11bicado 1~11 <~1 Instituto de 

Inv1~:;t i1·ación en Mal'"~ri:tlc!i, UNAM . 

. B. S. EspeclromPf rí ;1 infrarroja 

!)e utilizó 11n 1?spectrofotómctro de infrorrojn ?erkin-EJmer 

IGOfl, serie FTIH en discos de KBr corno l iquidoc; puros, unido a un 

l'lot.tr:r "/1751\ lle>ildt P;icknrd (!CN,LINAM). 
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4.9. CONCLUSIONES SOBHE EL m:SAl1HOl.LD EXPEHIMENTAL 

En gPnf!r'11, pode!ílo;~ concluir algunos puntns b;'1sico!; en todo 

esta clesar·rallo expcrimenlal: 

- La reacción de Frh~del-Crafts se llev:1 a cabo satisL1ctoriamente 

pan1 lodos los compHe•>Lu:._:, obleniéndose un 1c-ndiml1}11to ;1Jlo (90%). 

La r1~acclón d1! cloracil1n dr! las n:!t.onas :;r~ di"!ht:! dr..> oreclunr do~; 

vece;~. El n:ndimie.ntu d1! reacción es .iproximadamente dtd 50-'/0%. 

·- Los comp11e~3lo~; de cadena::; ;¡}ifálicitS rnr!nores a ó álamos de 

cnrbono fonnon ac(d_i lt~nos terminales con rPndimi.enl.o;: bajos, 

alrcdt!dor del ;~O'/.. 

- La!:> des ti lacinnes ;i presión 

pilr<1 la purificación ele los 

reducida ~;on di~ 

compue~; lo~; f~; 

controJ;1rlas liit•n y r~vi tar que se presrmh-n1 f11g.t~> 

~:;urna 

muy 

impor·t.ancia 

impor· Lo.ntc 

- EJ c.in<'ill!;i!; d" infrarrojo es una herramir!nLl indi~;p1n1~:;ablr.: para 

In c;1rat:ter i:'.acilln de Ludo~:; Jos compuestos -tqui me111:ion;Jdos. 
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CAPITULO 5 

UFSULT11/JOS 

A conlinuac:ión se rn0ncionarún los resul l.ados obtenido~.: de los 

anúlisis realizado~:-; a Jn:._; i1cido~; carboxíllcos. Como ya se ha 

dicho, tale:. nn.Jlisi~; cnrn;i;;lrm t-~n: 

a) punto de fusión 

b) microscopia ópLica 

e) r;iyos X 

di termogravlmetrin 

e) culorimetrlu de barrido diferencial (DSC). 

!.os rc~;ulL1dos se pre:._:;entan en el ~;iguiente ord1:n: 

5. l. ACIDOS SOi.OS: 

·- ..=u~idos p alquil-tolan-p' ·-r:arboxílicos 

úc idos p-,1 l quin i 1 ben~:n í cos 

5. p. f. 

S .. 2 rayo,; x 

S. 1.J. lermogr;ivimctria 

5. 1. '1. IJSC 

5. 2 . !JMAEMA 

5 . 2. l. p. f. 

. ?.. ?. rayos X 

5 .;>.. :J. ase 

5.J. PVP 

s. 3. l. p. f. 

5.J.2. rayos X 

s.:.i.:.i. ose 

5.4. ACIDOS CON DMAFMA 

- ;icldos p alqull-Lolan-p' -carboxl !leos + DMAEMA 

- ácidos p-alcplini 1 benzoicos + DMAEMA 

S. 4. 1. p. f. 

5.'1.2. rayos X 

5.4.J. lcrmoeravlmetria 

5.4.4. ose 
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S. 5. ACIDOS CON PVI' 

- ~cldos p al4ui!-lolon-p'-carboxlllcos + PVP 

- úcidos p-alquini1 benzoicos t PVP 

s.s. J. p.f. 

S.S.2. rayos X 

5.5.3. ler1nog1-nvimetria 

s. s .1. ose 

S.l. ANALISIS DE LOS AC!DOS SOLOS 

5. l.1. Punto d" f11,;ión: 

El intt:rv.i lo de ti::•mperaturas de fw:ii0n determinadas en el 

Visl11~1--.Joh11s de lcls 0rho ~cides bcnzoicus, si~ prc!;cnta en la tabla 

5. 1. Todos lo~:; ;ir.ido~.; tienen una apnrlcnr.ia 1k polvo~;; cristalinos 

h lirncos. F.:s t.e anú 11 si~; nos rla una idt~a de la pureza de les 

cornplH..>~;los. Curno :."-' pw·de ver en Ja tabla 5 1 los cicidos 

p-a14uil-tol;1n·-µ'-c,nboxíillcos, presentan puntos de fll~:;ión muy 

definidw;, lo c:u¡1J nos indicJ qtH! In pure~a de estos e~ alta, en 

cambio los ,ícldo~; p-alquiniJ bcmzoicos presentan un intervalo que 

varia rJe do~~ ;1 diez gr;:.idos, lo cual no~; inJica que no estün lan 

puro~ como los primeros, sin embargo su pureza r.?s bur!na. 
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J'ABLA 5.1. Punt.o:< de fusio11 ele los diferente,; .1cidos carboxílicos. 

FORMULA TEHPERATIJRA DE FUSION "e 

Culln-c:=r.-/ ()\ --COOll lC'J-1 !q 
' - _/ 

S. 1. 2 Micrnscop1;1 óplica 

A r·onlinu;iciOn ;,p menrionarán lus observaciones hechas en el 

mi<'toscopio de luz µolarizada pa1a los acidos solns. 

r.113-@ -r:3::- (!;y -COU!l 

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

descomponerse. No se observa f~rmaclón de mesofase. 
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L21(7-(6) -c::c-@) ··COOI! 

Funde! a los 2Z5°C. A pa1·tir 1ic los 240°C e1npieza a ciiJscom1>onc1·se, 

tomando untl color:1(~ion amari 1 lo fup1·Lr.. No !:;r! ob~.:crva fonnación de 

Empic?.a a fundir· a los :~ 19 º C y cnscgu ida comicnr.a su mesurase, la 

cual ti~rminn. a los :-?.~J:iC. Sl: somete a enfriamü~11l.o y se vuelve a 

for-rnílr c:l cristal liquido. Fotografín~:; 5.1 y 5.2. 

F:rnpieza a ftJndir <1 Jos 19·¡'\~ y, al igual que el dOtt~rior comienza 

1....•nsq~ui.da Sll m•:~:;nfase, l:1 c11al termina a ln:, .~1;0"c. Al enfriar se 

vuelve a formar (d u b_;1.;1l l írtuido. 

c-1H«-r:s·-@-nio¡¡ 

l '.'.5- l JO . C, fundt• por ci>mpleto a los 1]2-C:, ~;e somete a 

1:11f 1 iamienlu y se· vtwlve a observar la mc~;ufase y la 

recrislal ización. 

Empieza a fundir Ll los 138°1., su mcsofasc es muy corla de 

139-1,l0°C, funde por completo a lo,; 11\4°C. A partir de los 145°C 

se cmp i c?.íl c11fri~r. y se obser·va formaci011 d1! rnesofase y 

r·ecri~lalizacl611. 

Cof113-C:C-@ -COO!I 

Empieza li fundir a los 125°C, su mesofasc es muy corta: 127-129°C, 

funde por completo a los 130°C. Al enfriar se vuelve a observar la 

rnesofase y r~cristaliza. 
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Empie/.a a fundir a lo~.; 109"c, 1<1 mesofase nsUi. 1~ntre los 

l 10-1 i'1°C; al enfriar 1·ec1·i~~taliza por completo. 

No~; damos t"tlt"!llta qw~ lo!; ;'leido~~ de c;uJe11<.1s alqtJj 1 if·;1:·; 111eno1 c~s 

il C JJ!? no prc~~lL'l1lilll íl\L~'.iOf;t~.ie~~, lo Cllíl l pUPdC' ,Jebt~J SP .\ que (d 

larnano ,¡e la cad1.:ona no p1 uvuca t;1 ~;uf lcí<mt.e rnovi J id;1rJ par·a tener 

llrl i:<Jmporlam ie!l lo 'ílP~lOJnÓr f Í í'O 

Se observa también que el intervalo dP la mesofase de los 

acido:; p-alqui.l ·t.nla11-p' -bcnzoícos es bastante mavor ;¡ l.J. de los 

acido~-~ ,1lquini 1 bf:nzoít:o<;.;, lo cual sr-:> debe :i qur 1~1 grupo rnesóg1.•110 

en lo'~ primero~~ ~·s mas lasgo, presenta un anillo .1rom;-J.t.ir.o mas que 

i~n lfl:, ac:idos p-alqinil benzoicos 

Alguno~ dt! los cristales líquidos presentan diferentes 

mr>~_;of.1~>es, sin f~mba1~go la clilsificación o identificación de !as 

m1~;ma'; no ~;e llevo a cabiJ, t?sto podr1a ~er objeto de esludi.os 

poSlP! i OíP.S 

: 11•; e~;pec t.r·r¡r; dr. rayos X de todo~; :os acidos p-alquil 

p' -lnl<ln benzoícos as1 como los alquinil bcnzoir::os, muestran una 

:;er i<• d1~ hace~; d1fr;ictados bjcn definidos y de allfl intensidad, lo 

1_ual indica que los compuestos son compl1Jt.amentc cristalinos Se 

observa tambión qtJe cad;1 espectro f>lesenta 11n diagrama distinto, 

lo i-ui1l indic~1 qw~ cadrt ;'1cido presenlll difcrPntr~ (~·struct.ura 

t~r is tal i na, En 1 u~ .ú: i.do~1 con cadena Cs se observa una g1~an 

'll·irntacion y simetria En los demás a.cides no se ve favorecido 

ningun plano u islalino en especial Ver figuras 5.1 y 5.2. 
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don'1c: 

A= Cl!J-- (§) -r;=.r:-\§) -COOH 

B= c.,11·1-1@) -c::i::-<0 -COOH 

C= C.1!19-@ -c::c-@ -COOH 

D= Cc.H11-@c=:i.:-@ -COOH 

FIGURA 5.1.Especlros de rayos 

p-alquil-tolan-p'-benzolcos. 
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donde: 

A= C.11!•i-C::C-©_} -COOll 

B= Cslh l -c::c-@ -COOH 

G= C6H1 3-(3:-@ -COOH 

D= Call!7-C:::C-@ -COOH 

ll.3fl Cul<al 

FIGURA 5.2. Especlros de rayos X. Acidos alquinil benzoicos. 
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S. 1. 11. Terrnogr,1vimelrííl: 

Er;te lipo <le :-1n1Uisi~; no;, dict~ liá~;lr::u11t·nlc: .i q111! lempcralura 

r:·rnpi 1 ~za a descomponer~•e 1~1 comrrnr.!.;lo y el JH.'~;o que• v;i pi.!tdi1.:~ndo. 

En la Labla S. 2 se n~por l;1 l;i Lemp1~ríl tur ;l di: de!;r ~'mi·()~; ir· i 1'i11 de 1 o~; 

difl'r,~nt.e5 ;i.cido~;. En 1.1~; 1 ieura'.~ :·:,_~¡ y '.),11 :·;t! m111.·'.-:l.rdll lo~; 

TAIJLA S. 2. Temperaturas de descompo:;ición de Los ácidos 
carbox í 1 ices. 

FORMULA 

C1ll:1-@··<:2c-@-coo11 

C21!·1-@ -r::;\> (0 ·-COUll 

C·1ll9- @ -e::;<.:-@ -rno11 

Csll!t-@··1'3:-@ -rnOH 

c1119-c=:c-@ -cc:1011 

t:•;l111-c=c-@ -COOll 

C<>iltJ-C'::.C-<~ -COOll 

Col11·:-C3::-@ --COOll 

TEMPERATUllA DE Df:SCOMPOSICION ( °C) 

3'.13 1G 

30'3. 11 

3-15. ];> 

198. 18 

;Q.¡ 51 

7.56. 36 

2T? .2'J 

Se observ..i que en la mayor ia de los casos, conforme se 

incrementa el número de carbonos en la cadena alquilica, aumenta 

la temperatura de descompo:3icón de los ácidos. La lcmperntura que 

,;e reporta en la tabla 5. 2 es cuando el compuesto ha perdido 

aproximadamente un SX de su peso. 

so 
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FIGURA 5.3. Termogramas de !es ácidos p~alquil p-tolan 
benzoicos. 

A= c 2 H 5-@-c::c-<~>-cooH 
B= c4H9-@-c:=c-@-cooH 

C= cH3-@-c:c-@-cooH 

D= CSHl,@-c:::c-@--cooH 
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FIGURA 5.4. Te1-mo9ramas de los ácidos alquinil 

A= C4H9-e-~-@-cooH 
B= CSHll-c::c:-@-cooH 

e= c8H 17-c:::.c-@-cooH 

D= c6H13-c1-@;-cooH 

benzoicos. 
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5.1.5. C:alorimel.ría de Barrido Diferencial (DSC) 

Por medio de esla lécnica se determina la diferencia de 

e11ergia recibida en ur1a mueslra en función de la tompcratu1·a a u11a 

velocidad de cnlenL:imiento constante, es decir, cf; una técnica que 

depende de c:ambios de energía debido aleún procr?so 

fisicoq1Jímicn. Por medio de un OSC podemos delP-rminar- la purc~za de 

la muestra, punlo. de fusión, transiciones de cristal 1 íquido, 

contenido do humedad, velocidad de cristalización, ele. 

Lo,; IJSC do lu ácido\; p-alr¡ui l talan p' -benzoicos mueslran ,,¡ 

pico correspondiente del punto de fusión. Lo'; ;leidos de cadena 1:.1 

y Cs pn:scntiln ademas su me!":;ofusc, se puedf: obsl~rvar claramente 1-;!ll 

t_d ll~rrnograma del r'i.cido con cinco ;'1tamos de carbnno do!'~ pir.n;.; 

1·w.lotérmico:~ dt~spuós del punt.o de fusión, lo cu.il demur~:;t.ra que 

1!ste crist11l prl~~;;enta dos tipos de cst.ruelura~;;. prohablemenl.e 

m;.1yores ,\ Ju d1~ la tc:<t11ra csrnólica, debido :-i lc1 disminw.:lón de 

PI dm1 que hay <~11 la fase llL'miÍlica. 

A~;i mismo, se ve la recristal i.zación del C.1 al someterlo J 

t~nfr L1mi1.•nlo. Ver figuras S.5-5.8. 

Los ose de los ;'.1r:idos alquinil benzoícos ffi\IPStrí.ln Jos pico~:> 

r.ndolC1micos, el pr·imero a temperaturas rc1ali.varn1~nte baja~; . 

. 1Jredcdor de 50-90°C, el cual se puede Uebt~r a un rcacomodo 

1:ri'.:;lal inu, lo cu;il se confirma con las obscrvacione~; hecha~--: por 

medio de microscopía óptica y el segundo se refiere a ~Hl punto de 

fw;ión. No se ohs0rvn en estos anil.lisls con claridad la mesofase. 

Fieurns 5.9-5. 12. 
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5. 2. ANALIS IS DEL DMAEMA. 

5.2.1. Punto de fusión: no funde. Se descompone arl"iba de !ns 

JJ0°c. su Tr,= 19°C:. 

5.2.2. Hayoc. X 

El espectro de rayos X del DMAEMA muestra una sustancia 

serni-amorf;i 1 no r:csenta haces difractados bien dcf in idos' ~-,.ino 

sólo una diolrlbución ancha y de poca Intensidad. A continuación 

se presenta el espectro: 

FIGURA 5.13. RAYOS X DEL DHAEHA. 
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FIGURA 5.14. Curva de DSC del DHAEMA. 

5. 3. ANALISIS DE LA PVP 

5.3.1. Puntn de fusión: 183°C. Empieza a descomponer a Jos Z84°C. 

Su Tg es du 14z'c. 

5.3.2. Rayos X 

Aquí simplemente se observa una estructura completamente 

amorfa. 
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5. 4. M!'.:7.CLA DE LOS AC IDOS CON DMAEMA 

A continuación se mostrarán los resul tactos de las mezclas de 

ios ~cides p-alqull p'-tolan benzoicos y alquinll benzoicos con el 

DMAEMA en metano! como disoivente. Todas estas mezclas se 

presentan con una apariencia de polimeros amorfos color ómbar. 

5.4.1. Punto de fusión 

TABLA 5.3. Puntos de fusión de los sistemas: ácidos + DMAEHA. 

FORMULA TEMPERATURA DE FUSION ºe 

c1111-@ -c=c-@-coOIJ + DMAEMA 

Clll1-@ -c=t-@ -COOI! + DMAEMA 

C.tll'>-@ -c::c-@ -COOll + DMAEMA 

CsH11-@ -C=c-@-coo11 + DMAE~A 

C•H•1-1 .. ::<:-@ -CODll • IJMAEMA 

CsH11-c.::c-@ -COUll + DMAEMA 

Collt'.l-C;:r:- @-coOH + DMAEMA 

Cal111-C3:-@-coo11 + DMAEMA 
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empieza a cambiar· de color a los 

182°C, no funde, se va descompo

niendo y lomando una coloración 

café oscura. 

140-165 

170-220 

l:>0-130 

120-130 

120-130 

120-130 

Todas estas mez

clas se van re

blandeciendo y 

toman una colo

ración cafe os-

cura. 



El punto Je ftisión ele cslo:; sisl.cm~1s rlismin11y6 cor1 1·espcctos 

al de los ácidos ~:iolos. La ap<lriencid de todas las mueslrrt~) 

anteriores es de una bu.ona mi sciui l idad y l.icncn un aspecto 

amorfo. 

5.4.2. Microscoi>iil 61Jtica. 

CHJ-@ -C:::C- @-COOJl+DMAEMA 

El ácido cristalino esta flotando en <d rolimero ¡1morfo. A los 

185°C empiezan a fundir los crlslnles del ácido dentro del 

polímero; los 21oºc se funden todos los cristales, pero el 

polímero no funde. Arriba do los 210'c r.J polirnero emph,z;:¡ a 

descomponerse, lomn una coloración am¡:¡d!Jo fuerte. 

C2H1-@ -ca::- @-coOl!+llMArnA 

Se observa el ácido cristalino flotando <'ll el polímero amorfo. A 

los 165°C todos los cristales funden completamente. No se observa 

cristalización al enfriarse. El polímero queda completamente 

amorfo se observa una tola! miscibilidad del ácido en el polimero. 

C4H9-@ -c:::c- @-cooH+DMAEMA 

Se observan microcristales del ácido dispersados en el polímero 

amorfo. Los cristales del ácido conforme se va aumentando la 

temperatura van fundiéndose e incorporándose: al pol i!llero. A los 

170°C todos los cristales fundi:-!n complctúmenle. Mo se obser·v?. 

cristalizaclón al enfriase. El poi imero queda tolalmente amorfo. 

No se ve formación de cristal liquido, por lo que se piensa que el 

ácido pierde esta propiedad al mezclarse por completo con el 

polímero. 

CsH11-@ -c=c-@ -COOH+DMAEMA 

El ácido cristalino se ve flotando en el polimero amorfo. Los 

cristales del ácido conforme se va aumentando la temperatura van 

fundiéndose e incorporándose al polímero. A los 217°C todos los 
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cristales funden r:nmplctamentP. No ~:;1! observa crlstal ización al 

nnfri•na.!. El polírnero queda t'ornplelnmcnte amorfo. Al iJ~ll<ll que en 

el l~il~i«l anlt .. rior, el .'1~ido pe1dili ::;u propj1.,d:1d ,if~ lTi~_;t.11 I iquidCJ 

,d m1~zclar::::c coll t'd poi írnero 

H·-C.3'·- ((_)\ -UllJJl+lJMJ\l:J.IA, (H~ C.1ll•i, C•,1111, 1:,,1111, 1:>Ji11?) 
\_'_/ 

compl1~t;.1~entc .11no1·fa, de f~ulor om;1rillc '{lle• v.i n~bJ.i11d1~1:léndo:;c 

poco .:t poco hasl ;1 qllt! 111nd1~ por completo, no se ob~ervtt nin~~\111<1 

W"~;oJ,i';e, ha'/ ll/l,1 ,Ji1'.;0Jut.1 mi~>cibil idad d1~J ;icido r:on el pnl .irncro. 

Todo t!~~l.o ~HJcr:d1~ l'n!ri• 10:: ¡;~O-l'.30
1

,C. Fntogr.i(ía 5.·1. 

[lMAEMA ~~on r·c,rn¡•,i! iblr.,·; ¡·nn 1~!. r1r·ohablcmt:n!i· h.1y1,1 lii ltJJ!Uación tle 

];1 '.;,il, :;in urnL.11gc) 1!:;l{J !1.tln1•1 qllt~ r:onf irm.11 J1¡ •:nn tll1:1:; lócni 1 ·a~; 

·in;¡J it icar;, Lil"'" r_·omiJ 1!:>peclro!;r'Of'i;1 inf'r,ir í''! i.i ¡.·,. !'~r·l!;1hlc r¡ll<' 

rJebid1J d lo ,i!)tc•J ¡rq •;r~ hay,l perdido la fTIP;;uf.t:;<,• di_! Ju:; C l i:>t.LllC~> 

! 1 qu ido~;. 

'i .. ¡. ]. Haync; X 

liMAEMA mues t r ;111 una 11wzc 1 ;1 amorfa, ;1 J p,unos (JJ/l muy pnc..i 

rri!,t;1J iniciad, rnayon:~.; 

t 1.;;¡,..·, 1";t.o 11os i11di1:.l. y no~: confirma que lo'.; rniuo cri~;tale•-; es!ó.n 

di'.:;pPl~~;1dos L"Il f'l pollmr~r1) amorfo, incluso di~Juc•Jtiis trn f~1. e:.; 

deci1, formando u11a :.J:ola Í<.l!:i!·~. muy probablcmt~nt•.' h,1~,:.1 J;1 fotmaci(m 

di~ J ;1 ~:a l . 
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FOTOGRAFIA 5.J. Acidos nlquini 1 benzofcos con IJMJ\EMA. 
Jlelí.cul;i cumplet.:1menLe t111uJrta, dt: co-· 
lor ;1maril lo. ~:e nhserv;i 1111:1 ;1hsolut·:i 

miscibi 1 id~1d dL' lus <Ít:id()~; cun td poJí
lllL"rn. l~O-JJ0"1:. 
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----·--,-------,----,----~---~----· 

ll= 1:.1!1•1-(f;) .¡·3:- <~~) -UlOJI + DMAEMA 

IJ= f'1 JI 1- (~:) -C3.:-(!_)'; --t:IJOll + IJMAEMA 

FIGURA 5.17. ~speclros de rayos X. Acidos p-~lquil-tolan-p'
bcnzoicos con DMAEMA. 
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r----~----..-----~---~---r-----~ 

donde: 

A= Cell!7-C:::C-@ -COO!l + DMAEMA 

B= C6IJ13-C=r:-@ -COO!l + DMAEMA 

C= Csll11-c::c-@ -COOH + DMAEMA 

D= C.1H9-C=l:- @ -COOH + DMAEMA 

0, 30 Ct\l-(al 

48' 011> 

FIGURA 5·18 Espectros de rayos X de los ácidos p-alquinil 
benzoicos. 
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TABLA 5. 4. Temper;it.uras de descomposición de 10~1 ;'1cidos con 
DMAF.HA. 

FOHHULA TEMPEHATllllA !JE llESCOMP!lSlCION (°C) 

Clli-((_?) -i::=r·-(c) ¡'(J!JlllllMAl-:l·l1\ 

C;>ii·1-~¿) -t:3:-<~~) -Ulllllt!JMAl'MA 

¡--
r:.111'> · (Ü) -r::'<.: ·\l..)) -i:üíJll t DMAEMA 

1:.1J1•1-1:'0J·- ¡;·\ 1·i:1·11111JM/ll<MA \\; 

/,-~\ 
1;<;1111-1::0r:-· \ \ ! ) · 1 llUJJ;J,l·IALMA 

\. / 

Ci;Jl1 ·1 ·CoC-- (c.))-1WJll 1Dl·IAEMA 

1·u1l11-f'~1:-(c)\ .,·, llll+IJMAFMA 
. :/ 

l.il descmnpn!-; l on 

/'.-1:3. '/J 

de lo!"; ácidos 

p-alq11il-lnlf1n-p'-·li"nzoí1:0~> con el DMAl:.MA Ui:;mínu·/ó r:u11 Jt~~;pccl.u a 

l.t \ ,:111pc:1 ._\lllr ~1 1lt: .iml.io~; 1 • 1 H!lfJlW!il.os por ;.pp;1r.1do 

!.i !t"•rnp1_•1.il11t;" dv dcscompo~>ión de l(i'.:i ;'1cid0•; p-alquinil 

70 



o 
"' "' "" 
"'· 

too _ 

80 

60 

40. 

FIGURA 5.19. Ten11091·¡irnas de: los iÍc1dos p··alc¡uil ··lolcon-;)~ benzoico:;. 

-=-~--~~~' 
\ \1 ,,\ 

A= CqHg-<§';-c~---<S?>-cooH 
B= C2Hs-@--c~--<~OOH 

J~....r= :r::\ C= C 1 H 3~=c---<~COOH 

D= CsH11--<:Q>-c:=c--<Q~cooH 

\ '\ 
\ \ \ \ \ \ \ 

- D,\\AE1\l.A \ \ 
\ 1 

" Dl.lAEMA \ \ 

+ D,\1AE1\iA \ 
1 

1 

\ \ '\ 
\ \ \ \ 

\ \ \ 

\ \\ \ 
' \ \ ' 

~ \ l 

~! 

- lli\iAEMA 

r 

20 1 O~~~~~s;;~~~~~¿o~~~~~Tsf ¡-~~~--:IOC;--~~~--:lsñ~~~~-:;~~~~:_~ so "" -
100 150 ] "--------ºº _50 0'0' ' .. , J~¡· 

Ta!PERATl%\ 'e 



iOO 

o 
Vl 
:.¡ 

"' 

so 

..., óO 

.\O 

FIGURA s.~O Termo91·arnas pa1·0 los ácido,; alquínil bcnzo!cos. 

~ 
'\ 

A= c4H9-c::::c-@-cooH 
----. 

B= c5H11 -c::c-<o;-coor: 

C= c6H13-c=:c-<g)-cooH 

D= c8H 17-c3::--Q-cooH 

~ Df'..iAEfi.iA 

- DMAE~1A 

~ DMAE,\1A 

• D,\\.'\El.\A 

1 \ 

\ ~' 
1 \\ 

A\'~ 1\ 

~~ \i ·\' ' ' \\ \ 
A \B\\~D 

·~ \ 
\ \ 
\\ \ 

20J ~I 
Ó. 'so ibo do 2

1
00 z'so 3Óo 3

1so LOC1 

TE~·1PERATU1V\ ºC 



5.4.5. Calo:·imcl.rL1 rle Barrido .Diferencial (DSC) 

E 1 IJMAEMA (~1i.111do ~ll' incorpora en l O'.é: ;Je j dos p-a 1qui1 

toJan--p' -ben2oíco~_; .ibsCJrbe :JJ~U.1, es muy hif~roscí>pic1J l/;1'/ \ll)j\ gran 

rniticibilidad cnlr1· ·~1 ,·1cido y c.!l p.-iliHH!rt) y ;Jl i·~;L1r Jiidr;dado :;e 

pir·1dr:n la;; r:a1,ii:Lc1 i:;\ ir-:1:; df~ r:ri:;l.al 1 íquid11 qut· Li~ní:in lo:; 

,\cid1.1~; :_;ol{H;. Figura:] ~>.·..i.1-~i./~ 

l·~n Jo~, .ti id1i'.; 0lq11i11i l benL01cos c:on ,~J r1MAEMA '.;~~ observa 

.1lgo ~;imlL1r ¡1 lo -111tP.r'i1>1, Ita}' 1m,1 buena compalibilidad de ambo~~ 

compueslos, probablcmenl1' ~:;e haya formado la ~:.tl 1~ntrc ellos. 

Fi,1,ura:; 5.r.1-5.:~r> 
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5. 5 MEl'.CLAS DE AC IfJOS CON PVI' 

A continu1H . .:ión mostramos los resultados de los análisif.i de 

lafi mezcla~ de ln~; R oícidos r.on la PVP utilizando como disolvcnto 

el n-propano l. 

5. S. 1. l'unlo d" fw;ió11 

TAIJLA 5. 5. Pu11los de fusion d!! los sistemas de los ;icidos con PVP. 

FORMULA 

c.1ll<i-@-c:r: .. @-0:10l!+PVI' 

C•,1!11-@·C3.>[~·-C'f.lDll+l'VP 

C4!l•J-C:;:r:-@ ·-OJOll+PVI' 

cc,1111-c:r:- @-cool!+PVI' 

l.<>111.J-C':':C- @-UJIJll+l'VI' 

cn111·1-c:;i:- @-co1111+PVI' 

TEMPERATURA m: FUS ION o e 

182-no 

1 '18-1 <JS 

180-l'JO 

~170 

~160 

,~1s1 

~lso 

La tomµer·alura (le fusión de estos sistemas es mayo1· a la de 

]e,,; ;'1cidos con el DMAEMA, esto nos hacl! pcns<11' que hay mayor 

eslabilidad l6rmica con Ja l'VP. 
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5.5.2. Microscopia ópti<:;i. 

No se observaron lar_; mezcla:• con lo~~ <leidos de~ c;·1rl1•tFl 1·1 y C:! 

debido a qur! '~~;t.o~-, ;\cirln;,, como y;t ~•e mencio11t'1 1111 forman 

mesofn'.lf~~;. C'S ch~cir, no ~~on r:ri!;lale'.; liquidas. 

Se ob~;r•rv.i una ~_;ep.1racíón de fases a p<1rlir de los 12sºc y 

aparecen micro1-ri~;t.alc!i que se sep~u-;1n de Lt me7.cla. A los 20J°C 

SC! da la formación dP ríll!Snfascs. A los ;~~·1°C se f1111den por 

compl•~to lo~; cri!;líll1~!_;, /Jo se presenta mi~..:ci.bil iJad d1!l ;leido con 

t! l pol Ílíll!l"O. 

c,,1111-@-c:::c-@-rnrn1i.r'VP 

Se ob~~crva ~; 1::-r~trilciún dt• fa~;1~:; a ¡:.iarl ir di.; los 110°C, los 

c1 ir;lalcs form,uon microcri~;lalen en fonna de agujas. A lo~-; 19:?.°C 

ernpii'~'ª la formacion de rnesofase. Se distingue el cr-i~;t.il 1 iquido 

tulalml:nlc !>eparado del polímero, lo~; cristales floL-in en óste. No 

hay mi~;cibilid.id clL·l .icido con r:l políme10. h»t:ografL1 ).!+a 5.6. 

c.1110-c::i·- @}-co1J11+1'VI' . -

Se observa un ffil!ZCL1 amo1 fa, hay completa mi,;dbi 1 idad del ácido 

con 1:1 polímero, empieza a hilbcr un rcblandccimlf!nt.o a partir de 

los 1 l8°C y al ri:dedor de~ los l'/0°C funde complt~lamentc. ~)e forma 

un;i TnCJZcla homor;«~nu.i y tnma una coloración .im<iri 11u-."1ml><1r. No se 

ve fºr1rmai:ión de mesofasc. 

Csll11-c:;c- @-COOll •PVP 

Al ieual que en el caso anterior, se ob::;erva una mezcla umorfn y 

homocénea, empieza a reblandecerse a parlir de los l08°C y a los 

160°C funde por r.omplelo. llay una buena miscibilidad. No hay 

for1naclón efe mcsof·ase. Toma una coloración amarillo-ámbar. 
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Cc.l!tJ-C3.:-(~j)-cnri11+PVP 

El com¡)ortam~1~r1lc1 tl1? c1;ta mezcl11 es ieual al de los casos 

untcrtnrt>s, f~S dr:-~ir, !lay un m1:zcla •J.murfa y hnrnoel~nea, el 

reblandecimif~lltri 1~111piez;l ,1 lo~:; i;(/t)C y Lt~lmirrn de fundir a los 

15l°C. Su color fin.IJ cambia d0 amurillo tenue a amarilln-{1111bar. 

MezcL1 amorfa y hornogéneil, empieza a reblandecer a los 118°C y 

'1prnximadamentu a los 150°C funde por completo. llay Ull'1 buena 

miscibil idad y su color final cambia dr.~ amarillo claro a café 

rojiL.o. 

En los sistemas Je los ácidos p-alqui 1-tolan-p' ··benzoicos con 

la PVI' no se ob!ierva una buena campal ibl !!dad del "i stema, lo cual 

probobl1~rnenlt: ~;1! d1>h,1 a que la PVP es una ba~;e débil, y quizá la 

fornilciún dt: la ';,d no ne Ja. La lempcratura de la mesofa:;e es 

mcno1 que l!O l o~.i ;í.c ido~> so 1 os. Lu!-.i compue::;t.o~; C'.:i Lán i nco1-porados 

en una sirnpll~ mPzcla física. 

En el ctiso de los ;leido~; alquinil ben~oico~; con la PVP se 

ob:.;er va un !~ i ~; l1~111a hornoeé1H~o, cuyo rcbl ande e i rn i cnto se v;i dando 

conforme se incremr~nla Ja temper.::itura. Uo hay formación Je 

rnesoL1s1?. El color de todos los compuestos r:ambia de rirnurillo a 

rojo fllt~rte, Jo cual puede deberse n una pol imerL~ar:ión do la 

tr·iplc ligaclura. 

5.5.:J. ll'1yos X 

Los ácidos p-alquil-p' -lolan benzoicos al combinarse con la 

PVP se comportan todos de manera muy simllnr, se formó w1a simple 

mczcl<_1 f isica, en donde el ó.cido conserva parte de su estructura 

cristallna. La posición de los picos que aparecen en éstos 

análisis no cambian con respecto a la poslción que adoptaban 

cuando estaban los ácidos solos. 
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Lo~ ácidof.; alqulni l bon~olcus con la PVP presentan el 

slgulontc comportamienlo: algunos (C.1 y Cn) pierden toda su 

crlstnllnldnd nl mozclarsfJ con f'l polimr:!ro. En 1..:.irnblo lar; de 

cadena C5 y C6 con~;crvan un pn1:0 su cTislallnidad a la lempernlurn 

•fo murllción. 

dnndn: 

A= Cll:i-@ -c=c:.- (Q) ··COOll + l'Vl' 

B= C?.ll'/-@-c::J;-<0-cooH + PVP 

C= 1:.1110-@-c=:t:-@-cooH + PVP 

D= CsH11-@-c:;¡::-@-cooH + PVP 

FIGURA 5.~G ,Espectros de rayos X. 
p-alquil-lolan-p'- benzoicos. 
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dnnde: 

A= r:c,JJ11-C:OC-<Ü) r:110JJ • l'VI' 

B= Cr,Jlu-<.:s::-i) --COOIJ t· l'VP 

C= l:BJJ11-r:s:-~~ -UJOJI + l'VP 

D= Col1•1-l:'lC- @ -mOJI f l'VJ' 

FIGURA 'J. 27 Espectros de rayos X de los (1cidos alquinil 
benzoicos. 
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5.5.4. Termogravimetria 

TABLA S. 6. Temperaturas de descomposición de los ácidos con PVP. 

FORMULA TEMPERATURA DE DESCOMPOSICION ( °C) 

CllJ-@-ca: .. @-cooH+PVP 

C2H1-@-c::c:-@ -COOH+PVP 

C4H9-@ -c:c- @-cooH+PVP 

Cslll 1-@-ca:-@-cooH+PVP 

C4l!9-r:=c-@-com1+rvr 

CcH1 i -C::-C- @-coOH+PVl' 

cr,1J13-c:;:c- @-cooH ... PVP 

Coll11-C~-@-cooH+Pl'P 

368.51 

373.03 

375.20 

378.27 

JTl.45 

378. 85 

384.50 

386.72 

La temperatura de descomposición de todos estos compuestos es 

mayor a ta de Jos sistemas ácido-DMAEMA, por Jo que hay una mayor 

estabilidad térmlca que en los casos anteriores. Figuras 5.28-5.29. 

5.5.5. Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC) 

Las curvas de DSC de las mezclas de los ácidos 

p-alquil-tolan-p'-benzoicos con la PVP muestran que hay poca 

compatibilidad entre ellos, se ve un pico endotérmlco que puede 

ser un reacomodo cristalino, posterlormenlc se ve un 

reblandecimiento y luego otro pico que Indica el punto de fusión 

del ácido. Hay un solo termograma (figura 5. 32 1 en donde se 

alcanza a observar la mesofase del cristal iiquido dentro del 

polímero. Muy probablemente al ser la PVP una base más débil al 

DMAEMA, la interacción con los ácidos es muy inestable. 
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En general, podemo,; decir que no una buena 

compatibilidad, mas bien Y>e da una ~>Ppnraclón dP fas<~~:. Fir,ur;1s 

5.JO-·~.J2 

Los an<llisi~; de J;1~; mezcla~~ de In~; ;ícido~; p-alquinil 

benzoicos con ln PVI' nos indir:an lo si.P,uicnlc: en lo~; cualrn casos 

:-:>e observa un picn pf~r¡UPf10 endolJ~rrnicoe11 1;! mi~;mo inl.1:1v;1Jo de 

lcmpe1-;\t11ra, eIJlrc 1[1-121J"c. que pw~cl1~ deher~;c ..t un re.ir:omodo de 

los f'J i~;t.iJli:;-:.. Posleriorm<~nlr~ se observa 1m pico r::<ol1:·nnico (!l 

cual puede dt:hrn'.:e a una pr):;iblc pol imeri¿;ir;ii:)n de Id triple 

l ig;-idura. Otro hecho que ;lpnyil f.!SL1 propnsi1:ión e~; qt1f.! l;i mezcla 

r:onfot rnP !3C calienta ~~e va r)onicndu de un c1;}01 roji¿o, ln cual r~s 

una c.ir;icleríslír:a típica de la pollmeriza«:ir"m de un ;1cr:til<'!no. 

Fi1~11ra,; 5 ,.JJ-5. J(, 
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FIGURA S.29 Tcrmcgn1mas de los ácidos al'1uinil benzoicos. 
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CAPITULO 6 

CONCUJS IONES 

Una vez analizado~.: lo~,; re:-_;u 1 tados d1~ l ptí~Sun t.11 l rabí1jo se 

puede concluir )() ::iiguienlc:: 

G.1. S1: 10¡~1-aron '.~lnt<~tii:'.a1· y caraclerizílr nuevo:.> compucslos que 

prescnl<1n p1opied<1dr::> de• cr i:.::;lal líc¡uido. 

6. 2. J.o~> .i.cidn!; clr~ G1dPna~1 .1lq11í 1 icas mayn1 e::; a t.n.:~::; ;ítomos dr~ 

carlionn ~;i p:·e:>t!llt·an c1 i~~t.1linidad liquida. 

6.1. Los <icidu~; p-·.ilquil t.olan-p' -b1~112oícos liew.m un;1 mr:-soLH;e 

m;ls iilílplia rp!P lo!> :1cido~; alífuini l henzoícos, lo cual !;e deb<~ a 

qui~ el gr11po me:,;(·Je(·rw ch: lo~; primero~; t it~11P un gntpo ;1n'1rnalico más 

q11e lo'..; :-;egundu:_;. Mi1:nt.1.i~; mayor ~;e,1 el grupn lílP~J1r,í:rw, mayor serú 

t!l i11ler va lo d1• la mr·~;nfa~;c~. 

(). ·1. / .r>~·; '.:; l ;;lpm;1 ~:~ <k t tHIO~.:i 1 o:; f-ic idos con lH·1/1.D·1/\ !:on ::::;umílmcnte 

hig1u~;cópicos, lo cual pw:de ser causa dt.! la gran miscihilidCJd que 

presc·nt,1n esta~> rnczclas y;1 que al formarse l;1 ~~•11 y ,1b::_~nrhf~r- LlElla, 

se convierlr.!n prúi:I ic..im1·ntf: en una solución, lo c1Jal provoca que 

se pierda el comporlamit:n! u de cr i:.;lal líquido. 

6.S. !.as combindciorw~> dr. los ;:'leido~; p-alquil-toldn-p'-benzoíco:; 

con la PVP ~;on, t:onl1 <JI in a L1~ anle1·íorl!S, poco miscibles, el 

;'1cido :;r! 1"!nClwnlra dispersado en el polímero, lo rni!;mrJ ~;ucede con 

los ,\e idos illr¡uini l lJ1~nz0ír.os con la PVP, aunque en menor grado, 

e~> d1"!cír, son 1 igerarnente m;'1s miscibles. 

6.6. La compalibilidod de Jos slstemos rcali~adn~ en este trabajo 

:;on de r:omporlarniento e:d.rcmo, es decir, en un caso hay una gran 

compatibilidad, al gr;iclo de perderse la cristalinidad liquida, y 

en e 1 olro ca!;o, no hLly ninguna compa ti b i 1 id ad, se observa una 

separación de fases, no !1ny ninguna mi~cibllidad en los sistemas 

de ác.idos con l'VP. Se sugiere buscar sistemas compatibles en un 
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punto inlermcdio. 

6. 7. trabajar con pnl írneros que puedan 

relicularsc para tener sistemas dopndo~; con una nlta n~sistencia 

lanto al i.mpacto corno ,1 la tt-~mperalura, lo cu¡:¡,l imrl ir'.a q11r. sr~an 

un soporte mejor· p;ira lof~ rri::;tal0s líquido!; 11liliz•tdos 

6. 8. L.r1:; ácido~; p-alqui 1-p' -tuL:111 bonzo í CO!i pre sen t<Jn un buen 

comportamiento mesomór·flco, ~-;in embareo, la sínle~;i!..; de cslos 

compucs los es comp 1 t~ja, por lo que ~;e r· í;1 convcn i en lt~ in lenta r 

buscar 1·uta~> de ~_;intcsis rn/1:.; sencillas. 

6.9. Se obscrvaror1 vn1·ia!; 1·ases de cr·istalt!S liq11idos por 

microscopia hpi ii'a, y '..>11 interpretación ~:;c:rá oUJelo d1_;. P.Gludiu~ 

post r.r i otT":>. 
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