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RESUMEN

En el presente trabajo se utilizaron diferentes estrategias y/o métodos para llevar a cabo la
orientacion de los mesdgenos que se encuentran incorporados en los elastdmeros liquido-
cristalinos (LCE’s por sus siglas en ingles). Estas estrategias permitieron evaluar el
comportamiento y la orientacibn que presentan las moléculas en un LCE. Para la
preparacion de estos elastomeros se utiliz6 un método de entrecruzamiento en dos etapas
a partir de dos agentes espaciadores conteniendo 2 o 4 funcionalidades tiol (SH) asi como
un mesogeno comercial de tipo benzoato y otro de tipo azobenceno. En la primera etapa,
se obtuvieron LCE’s en polidominios, los cuales fueron sometidas a un esfuerzo uniaxial a
una velocidad constante seguida del entrecruzamiento (segunda etapa) iniciada con luz
ultravioleta de 365 nm. La orientacion de los LCE se monitore6 con un foto-detector que
mide la luz transmitida por la muestra colocada entre dos polarizadores en posicion
cruzada.

Posteriormente, usando el mismo sistema de luz transmitida, se llevé a cabo el analisis de
la orientacién de las moléculas durante el proceso de deformacion de los LCE cuando
cambian de monodominio a polidominio por la aplicaciéon de un estimulo térmico. De esto
trat6 el segundo método de andlisis abordado en este trabajo; con el cual, se pudo observar
y monitorear la pérdida de alineamiento molecular durante el proceso de calentamiento y
enfriamiento de la muestra orientada. En este analisis, la disminucion de la intensidad de
luz fue proporcional a la deformacion de la muestra; esto es, conforme aumenta la
temperatura disminuye el tamafo de la muestra y va cambiando de fase hasta llegar a un
punto totalmente isotrépico, donde la extincién de luz es la maxima y el tamafio de la
muestra es el minimo. Durante el enfriamiento, se ve reflejada la capacidad de orientacion
que tiene la muestra sin necesidad de medir sus dimensiones, solamente con la cantidad
de luz transmitida la cual aumenta conforme disminuye la temperatura regresando de un
estado de polidominios a monodominio.

También se utiliz6 un sistema rotatorio de 0 a 360° que permitié analizar la orientacién
molecular en las muestras en monodominio. Esto se hizo a temperatura ambiente y permitié
determinar la homogeneidad de las muestras del LCE. Con esta estrategia, se registré la
cantidad de luz transmitida que las muestras permitian a diferentes angulos de rotacion,
presentandose maximos y minimos cada 45°, lo cual, es evidencia de una muestra que se
encuentra bien orientada.

Por ultimo, en este trabajo se usé el programa de modelamiento molecular Spartan’16 para
tratar de explicar el comportamiento de las moléculas durante el proceso de orientacion, a
partir del analisis de las interacciones que existen entre los grupos del LCE, y determinar si
tal arreglo molecular favorece o impide el alineamiento. Para ello, se realizaron unas
pruebas de célculos simples, los cuales mostraron, que la red elastomérica es muy compleja
y el nimero de &tomos es grande, lo que implica largos tiempos de calculo. Por lo que
solamente se pudo hacer el calculo de la longitud molecular de los precursores del LCE en
una conformacion de cadena totalmente extendida.



INTRODUCCION

Los Elastémeros Liquido-Cristalinos (Liquid-Crystalline Elastomers (LCE’s), por sus siglas
en inglés, son polimeros que se encuentran ligeramente reticulados o entrecruzados y
tienen en su estructura grupos mesogenos (grupos capaces de desarrollar mesofases de
cristal liquido); poseen ademas, cierta flexibilidad proveniente de la elasticidad que le
otorgan las redes de polimeros, lo que le permite experimentar un cambio en las
dimensiones de la muestra de forma reversible en respuesta a estimulos externos
aplicados.!

Por sus caracteristicas estructurales, los LCE’s poseen la habilidad de experimentar una
elongacién o contraccién en sus dimensiones en respuesta a un estimulo eléctrico,
luminico, térmico, etc.>? En algunos casos, la deformacion inducida se revierte cuando el
estimulo deja de actuar o después de estar cierto tiempo en reposo, o incluso cuando se
utiliza un estimulo térmico puede llegar a cambiar de fase rapidamente. Ademas, este tipo
de elastbmeros combinan suavidad, elasticidad, durabilidad y ligereza, por lo que podrian
tener un amplio potencial de aplicacién en diversas areas como mecatronica, opto-
mecanica, electrénica, de la salud, etc. Por ejemplo, en 2015, Zeng y col.® reportaron un
estudio donde presentaban el primer “micro-robot” que es activado por luz, el cual fue
elaborado a base de elastomeros liquido-cristalinos y un derivado del azobenceno. Este
material, al ser irradiado con luz, se contraia y expandia, simulando el movimiento de un
musculo, moviéndose a lo largo de una linea recta o siguiendo otros patrones. Ademas, las
altas cargas (esfuerzos) que los LCE pueden soportar durante un proceso de contraccion,
permiten suponer que estos materiales pueden tener una aplicacion como lo pueden llegar
a ser musculos artificiales. *

Para que un material elastomérico con propiedades de cristal liquido pueda presentar una
deformacion reversible, requiere de una 6ptima orientacion de las moléculas. Es asi que el
método de orientacién molecular que se utilice en su preparacion, asi como el andlisis o
caracterizacion de esta orientacion en determinada direccion, constituyen aspectos
relevantes de estudio para entender el comportamiento de estos materiales al ser
sometidos a ciertos estimulos.

Por lo anterior, este trabajo se enfoca principalmente en el desarrollo de tres estrategias
para analizar la orientacion molecular en elastémeros liquido-cristalinos. Los sistemas de
estudio son elastomeros LCE obtenidos por una reaccion en dos etapas a partir de a)
mesbgenos di-acrilatos (uno de tipo benzoato y otro de tipo azobenceno), b) dos diferentes
agentes espaciadores (el 1,9-nonanoditiol y el 2,2’-(etilendioxi) dietanotiol)) y c) una
molécula tetratiol (Yakacki ° y E.J.?*). Para monitorear la orientacion de los LCE después
de la primera o segunda etapa se utiliz6 un foto-detector, el cual mide la luz que atraviesa
a la muestra cuando esté colocada entre dos polarizadores en posicion cruzada.



El primer tipo de andlisis que se realizd en los elastbmeros, inicialmente se encuentran
como polidominios, por lo que se induce una orientacion molecular a través de la aplicaciéon
de un esfuerzo uniaxial a una velocidad de estiramiento constante de 6 mm/min. Para el
segundo método de andlisis se evallo el cambio en la orientacion que experimenta el LCE
en monodominio cuando se somete a un estimulo térmico (termo-deformacion) desde 30°C
hasta 130°C y en el tercer método, la muestra se analiz6 a diferentes angulos de rotacion
(desde 0 hasta 360°) y se registro el cambio en la luz transmitida.

Todos los métodos de analisis tuvieron como propdsito evaluar la orientacion molecular que
presentan los elastbmeros liquido-cristalinos que se elaboraron en este trabajo, con el fin
de predecir su posible comportamiento de deformacion cuando sea expuesto a un estimulo
térmico o la recuperacién de su forma original una vez suspendido el estimulo.



JUSTIFICACION

Dado que los Elastomeros Liquido-Cristalinos (LCE) son materiales Unicos en su tipo, son
de alta demanda en varias areas del mercado (tecnologia, biologia, medicina, etc.), debido
a que poseen una amplia gama de propiedades. Es por esto mismo que uno de los aspectos
principales en la fabricacién de LCE se encuentra en la orientacion de los mesdgenos para
formar un estado de monodominio cristalino liquido ya que de estas propiedades depende
que tan bien orientados estén los mesogenos.

Dicha orientacion se puede conseguir con una técnica de estiramiento mecanico donde la
muestra presenta una deformacioén en la red polimérica y para que esto suceda, primero se
tiene que sintetizar el LCE y debe de estar débilmente reticulado, ya que se estirara
uniaxialmente hasta conseguir cierta longitud (antes de que llegue al rompimiento de la
muestra) y suceda una foto-polimerizacion.

Un ejemplo tipico que se ha reportado, es el proceso de reticulacion en dos pasos que
realizo Kupfer y Finkelmann 2! este concepto consta de agregar moléculas de Cristal
Liquido y agentes entrecruzantes como el poli(metilsiloxano) a una red polimérica débil
establecida, la cual es deformada con una carga constante para inducir la anisotropia de la
red. La carga tiene que exceder la carga minima que soporta la muestra para obtener una
orientacion uniforme (monodominio). Las muestras resultantes son generalmente claras y
altamente ordenadas.

Existe otro método de orientacion mecanica utilizado por Schadt y Seiberle 22 donde se
utiliza un fluido que se mueve dentro de un espacio confinado, haciendo que los monémeros
cristalinos liquidos fluyan a través de un capilar delgado, disperso en un fluido portador,
seguido de una reticulacién bajo una irradiacion UV. Con esta técnica se pueden hacer una
gran cantidad de particulas LCE a mircroescala.

Tomando en cuenta lo anterior, en este trabajo se proponen diferentes estrategias para
orientar los mesdgenos de los Elastémeros Liquido-Cristalinos de diferente manera a como
lo han hecho Kupfer y Finkelmann 2! asi como Schadt y Seiberle ?2. Estas nuevas
estrategias propuestas, buscan implementar y evaluar la orientacién molecular durante la
aplicacion de un esfuerzo a una velocidad constante, pasando de polidominios a
monodominios prediciendo el comportamiento de dichas moléculas.

También, se propone trabajar bajo un sistema que involucre un sistema de calentamiento y
enfriamiento, pasando de monodominios a polidominios, y que este proceso sea reversible,
lo cual es indicativo de una adecuada orientaciébn molecular. Con este trabajo se pretende
responder al cuestionamiento de si existe la posibilidad real de monitorear la pérdida de
alineamiento molecular durante el calentamiento (termo-accionamiento) de un elastomero
liquido-cristalino, algo de lo que se tiene pocos registros.



Asi mismo, se buscar obtener un sistema de rotacion, el cual permita optimizar el
procedimiento que conlleva el utilizar el Microscopio de Luz Polarizada (POM) bajo el mismo
concepto que este trabaja, (luz polarizada), pero un sistema con el cual facilite medir
directamente la variacion del orden molecular en la muestras de LCE.

HIPOTESIS

La implementacion de los nuevos sistemas de orientacibn molecular permitira evaluar a
detalle el comportamiento que presentaran los mesogenos cuando las muestras sean
deformadas por un proceso de estiramiento, calentamiento/enfriamiento y de rotacion,
utilizando un sistema de luz polarizada, con los cuales se explicara cdmo interactdan entre
si todos los componentes del LCE, buscando predecir su posible aplicacion en un sistema
opto-mecanico, electrénico, biologico, etc.

OBJETIVOS

GENERAL

Disefiar nuevos sistemas de orientacion molecular con los cuales se pueda evaluar el
comportamiento de los mesogenos en los elastomeros liquido-cristalinos mediante el uso
de luz linealmente polarizada que permitan determinar los tipos de arreglos moleculares
que presenten, asi como la direccién en la que se encuentren orientados.

ESPECIFICOS

» Comparar el uso de dos agentes espaciadores de grupo tiol asi como la adicién de
un mesdégeno tipo azobenceno en los LCE.

» Elaborar y mejorar un novedoso sistema de orientacion molecular a velocidad
constante, que permita un facil montaje/desmontaje, asi como la operacion del
sistema para que las muestras al ser orientadas se sometan posteriormente a una
foto-polimerizacion.

» Elaborar e inspeccionar las pruebas con un sistema de termo-respuesta en donde
se pueda evaluar el comportamiento de la intensidad de luz, generado por un laser,
mientras ocurre el calentamiento y enfriamiento de los LCE en monodominio.

» Elaborar y verificar las pruebas en un sistema de rotacion, utilizando un sistema de
medicion que registre la intensidad de luz que se genere por un laser, comprobando
gue las moléculas tienen cierta orientacion.

» Modelar las moléculas de los reactivos y solventes que se utilizaron en la
elaboracion de los elastébmeros, utilizando el software Spartan’16 y poder predecir

el comportamiento de dichas muestras.



+*|.GENERALIDADES

En el primer capitulo, se definiran algunos conceptos como: que es un elastomero liquido-
cristalino y un cristal liquido, de igual manera, se presentara una clasificacion de los cristales
liquidos segun sea el acomodo de las moléculas en su estructura o dependiendo el estimulo
al que sea sometido, asi como, las mesofases presentes en los Cristales Liquidos, el
comportamiento de los Elastomeros Liquido-Cristalinos en polidominios y monodominios y,
finalmente, una evaluacion de la orientacion molecular mediante luz polarizada.

1.1 Elastomeros Liquido-Cristalinos

Los elastémeros liquido-cristalinos (LCE) son redes de cadenas poliméricas que se
encuentran ligeramente entrecruzadas y que contienen en su estructura unidades
mesogénicas ubicadas en la cadena principal (1.1a) y/o como grupos laterales (1.1b y c) ©
(ver Figura 1.1). Estos grupos de mesdgenos mantienen un cierto grado de orientacion en
la estructura del polimero formando regiones (agregados) liquido-cristalinos pero sin
ninguna direccion preferencial, presentando cierta fluidez y al mismo tiempo, las
propiedades de elasticidad, suavidad y flexibilidad de los polimeros.

Los diferentes tipos de arreglos que se pueden encontrar dependeran de dos aspectos
principales; primero, que el volumen especifico de las unidades mesogénicas normalmente
exceda el volumen especifico de la red en la que se encuentre, esta reduccién del volumen
desplaza la temperatura optima de la fase cristalina liquida de las redes hacia temperaturas
mas altas y esto puede modificar las condiciones y propiedades finales del LCE. El segundo
es la difusion traslacional (movimiento de las particulas) y el grado de libertad de rotacion

de las unidades mesogénicas incorporadas o unidas a la cadena principal del polimero.
[28,29]
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Figura 1.1 (a) LCE de cadena principal, (b) LCE de cadena lateral a un costado y (c) LCE de
cadena lateral en el extremo. La parte eliptica representa el mesdgeno de tipo varilla.



Los LCE que estan orientados en monodominios pueden presentar una gran facilidad para
cambiar de forma y tamafio de manera significativa y de forma reversible en respuesta a un
estimulo térmico; esto ocurre al pasar de una fase cristal liguido nemética a una fase
isotrépica, como se describirdA mas adelante. También los LCE pueden presentar este
cambio en sus dimensiones con una respuesta a un estimulo externo de otro tipo, como
puede ser un campo eléctrico o luz de determinada longitud de onda.

Estas respuestas hacen que los LCE sean materiales atractivos para ser incorporados en
materiales que funcionen como actuadores en donde se presenten ciclos de contraccién y
alargamiento, o bien pueden ser integrados en la electrénica para pantallas, asi como
utilizados en la micro-robética o sistemas con microfluidos o microelectromecanicos. *

Algunos parametros importantes que se toman en cuenta para que un material pueda ser
utilizado como se mencion6 anteriormente es la magnitud de la contraccion, el esfuerzo que
conlleva esta accién y la velocidad de respuesta de estos materiales.

1.2 Cristales Liquidos

Los estados fisicos en los que se encuentra la materia tradicionalmente se conocen de
acuerdo con la libertad de movimiento que poseen las moléculas: sélido, liquido y gas, como
se muestra en la Figura 1.2.

Solido Liquido Gaseoso
Figura 1.2 Representacion de las moléculas de los estados tipicos de la materia. 8

En un solido, las moléculas se mantienen unidas de forma organizada debido a que las
fuerzas de interaccion entre atomos son grandes, con lo cual se cuenta con poca libertad
de movimiento y favorece la capacidad de formar arreglos ordenados (cristalinos). 8

Por su parte, las moléculas en un liquido estan unidas por fuerzas de atraccion débiles, de
tal manera que se pueden mover libremente entre ellas sin poseer algun orden interno y se
hallan en constante movimiento. Es asi que los liquidos tienden a adoptar la forma del
recipiente que los contiene.®



En un gas, las moléculas estan separadas por distancias que son grandes y se encuentran
en completo desorden. Las fuerzas de atraccion entre los 4&tomos son casi nulas. Las
moléculas gaseosas se mueven con total libertad y llenan la totalidad del espacio en el que
estan contenidas. 8

Ademas del sélido, liquido y gas, existe el estado cristal liquido (LC) que es un estado de
la materia que se encuentra en un punto intermedio entre un liquido y un sélido cristalino, 8
como se muestra en la (Figura 1.3), pasando por una o varias fases intermedias
denominadas mesofases (mas adelante serdn descritas), en esas mesofases las moléculas
obtienen la fluidez del liquido isotropico y el orden estructural de un sélido cristalino; en
dicho estado, las moléculas presentan movimientos de rotacion y/o traslacion formando
arreglos ordenados.

La diferencia entre liquidos y solidos cristalinos es la diferencia entre el alcance del orden
gue existe entre sus arreglos atbmicos. En los liquidos, existe un cierto orden pero es de
corto alcance, donde la relacion entre &tomos vecinos puede cambiar tanto desde el punto
de vista geométrico, como del energético. En el sélido cristalino, existe un arreglo ordenado
de atomos, este es de largo alcance, y forma un arreglo tridimensional que puede obtenerse
por la repeticién de un arreglo elemental.

Ligquido Cristalino
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Figura 1.3 Representacion del estado del Cristal Liquido entre un Soélido Cristalino y un Liquido.8

Dicho estado de la materia fue descubierto por primera vez por el botanico austriaco
Friedrich Reinitzer en 1888 que al estudiar el nonanoato de colesterilo llegd a la conclusion
de haber encontrado dos puntos de fusion, Reinitzer ° observo que durante el calentamiento
se present6 un cambio de un sélido cristalino blanco a un liquido opaco en 145.5 °C, y luego
a un liquido transparente o liquido isotropico en 178.5°C,la sustancia al enfriarse aparecio
con un color azul violeta justo antes de convertirse en un liquido opaco hasta llegar
finalmente a un cristal sélido blanco.



Posteriormente Otto Lehmann® fisico aleman, utilizo un microscopio de luz polarizada
(POM) y una platina de calentamiento, corroborando el rango de temperaturas encontrado
por Reinitzer y que en 1900 a este nuevo estado de la materia lo llamo cristal liquido. °

Afos mas tarde, en 1922 Georges Friedel °, propuso un término para describir a un material
gue es capaz de presentar un estado de cristal liquido llaméandolo mesdgeno. Ademas
clasifico a las fases de cristal liquido (mesofases) que se desarrollan Unicamente en funcién
de la temperatura (termotropicas) como fases nemética, esméctica y colestérica.

En 1970, se demostré que la corriente eléctrica de baja intensidad cambia la estructura
interna de la mesofase, lo que provoca variaciones en sus propiedades Opticas. Estas
variaciones fueron aprovechadas, junto con todas sus propiedades, en los primeros
aparatos que contenian un cristal liquido, como las calculadoras que requerian poca
energia para funcionar. 3!

1.2.1 Clasificacién de los Cristales Ligquidos

Una clasificacion de los Cristales Liquidos (LC) que se puede llegar a presentar, es de
acuerdo a como se encuentran acomodadas las moléculas en su estructura, pudiendo ser
del tipo alargadas en forma de rodillo, o planas en forma de disco, como se observa en la
Figura 1.4, los tipo rodillo estan conformadas de dos anillos aromaticos (A 'y A’) que pueden
0 no estar conectados a un enlace (X), asi mismo consta de una parte flexible que pueden
estar conectados a un grupo terminal (R’) que pueden ser cadenas alquilicas, oxialquilicas,
esteres, etc., en algunos casos también se utilizan cadenas laterales (R) como grupos
ciano, nitro, bromo, etc., que modifican las propiedades fisicas de la molécula.®

Las moléculas planas en forma de disco por lo general poseen uno o varios anillos
aromaticos por lo que las hacen ser muy rigidas y se apilan unas sobre otras, formando
pequefias columnas.
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Figura 1.4 Representacion ilustrativa de los arreglos moleculares presentes en los cristales
liquidos. a) tipo rodillo y b) tipo disco.®

En el presente trabajo se trabajaran principalmente con moléculas lineales tipo rodillo. Los
cristales liquidos se pueden clasificar ademas en dos grupos principales, los termotropicos
y los liotropicos, esta clasificacién va a depender del estimulo al que sea sometido y las

condiciones en las que se forme la mesofase.



e Cristales liquidos liotrépicos

Los cristales liquidos liotropicos se obtienen en mezclas de moléculas de diferente
naturaleza, en respuesta a cambios en su concentracién y temperatura, se disuelve una
concentracion apropiada de un material en algun solvente. °

Los sistemas mas comunes son formados por el agua y las moléculas anfifilicas (moléculas
gue poseen una parte hidrofilica que interactia fuertemente con el agua y una parte
hidrof6ébica que es insoluble en agua) como jabones y detergentes (ver Figura 1.5). 111

aire

cabeza hidrofilica cola hidroloblca

Figura 1.5 Moléculas anfifilicas organizadas en interfase aire-agua.1011

En este tipo de sistema, la variable mas importante que controla la existencia de la fase
cristalina liquida es la cantidad de disolvente (o concentracion). Algunos ejemplos de este
tipo de moléculas son los jabones y varios fosfolipidos que son los principales componentes
de la membrana celular.?

Este tipo de LC no es adecuado para utilizarse en aplicaciones de la optoelectrénica, debido
a que para dicho fin, se es necesario colocar el material en forma de pelicula sobre un
sustrato y debido a que no es del todo rigida, lo impide.

e Cristales liquidos termotrépicos

Los Cristales Liquidos termotrépicos estan formados por un solo componente quimico
donde sus mesofases son desarrolladas Unicamente en funcion de la temperatura, se
pueden presentar al calentar un sélido cristalino o al enfriar un liquido isotrépico, o bien, por
calentamiento y enfriamiento de una mesofase termodinamicamente estable y reversible.

Son ademas los cristales liquidos mas utilizados, y ampliamente estudiados por sus
propiedades Opticas lineales y no lineales, pueden mostrar ademas diferentes temperaturas
de transicion entre estas fases, existen transiciones cristal-cristal, punto de fusién (desde el
sélido a la primera mesofase), mesofase-mesofase (cuando existen diferentes mesofases)
y punto de aclaramiento (de la tltima mesofase al liquido is6tropo). 3



1.2.2 Mesofases de los Cristales Liquidos

Existen tres mesofases principales en los cristales liquidos termotropicos, las cuales son
nematica, esméctica y colestérica.

En la fase nemética (N), las moléculas presentan un desorden mucho mayor que en las
demas mesofases, pero poseen un orden orientacional, esto quiere decir, que tienden a
alinearse en direccién de un vector director (n), pero algunas de ellas no se encuentran
totalmente paralelas, sino con una cierta desviacion como se muestra en (Figura 1.6A).

En la fase esméctica (Sm), las moléculas se encuentran alineadas y formando capas. La
fase esmeéctica es mas compleja de describir porque existen diferentes variantes de
simetria. La fase esméctica se caracteriza por estructuras de capas, con un orden adicional
en cada capa. Dentro de las capas, los centros de las moléculas estan dispuestos en planos
equidistantes. **

Los planos pueden moverse perpendicularmente a las capas, y dentro de las capas, son
posibles obtener diferentes disposiciones de las moléculas. Las modificaciones esmécticas
se clasifican de acuerdo con la disposicion de las moléculas dentro de las capas. Las dos
fases esmécticas mas comunes son la esméctica A (SmA) Figura 1.6B y la esméctica C
(SmC) Figura 1.6C. *°

La fase esméctica A es la menos ordenada de todas las fases esmécticas, poseen
moléculas con su eje largo general perpendicular al plano de la capa. En la esméctica C, el
eje de orientacion de las moléculas se inclina con respecto a la fase de la capa.
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Figura 1.6 Representacion general de la distribucion molecular en las mesofases del tipo
Nematica (A), Esméctica A (B), Esméctica C (C). 15

La fase colestérica (N*), es una variacion de la fase nematica y se caracteriza porque sus
moléculas se acomodan en capas delgadas orientadas en una misma direccion, el eje
molecular cambia secuencialmente de direccién, y se produce una rotacion que por su
trayectoria se le asimila a formar una hélice. ©



1.3 Elastomeros Liquido-cristalinos en Polidominios

La mayor parte de la investigacion sobre la preparacién de elastémeros liquido-cristalinos
(LCE) se enfoca en metodologias que involucran reacciones de hidrosililacion o el
entrecruzamiento de las cadenas poliméricas a partir de pre-polimeros que contienen
grupos de entrecruzamiento ya establecidos.’

En estos casos, se encuentran en una mesofase donde las moléculas estan en polidominios
y se requiere inducir la orientacion de los mesogenos para formar monodominios, lo cual se
hace mediante el empleo de superficies pre-alineadas o usando un estiramiento uniaxial
con una velocidad o un peso.

Es por esto que los LCE en polidominios, las moléculas en su estructura no fluyen a menos
gue se le aplique un calentamiento, haciéndose translucidos pero seguiran manteniendo su
forma en la cual se encuentren ya que no estan bajo ningun tipo de esfuerzo que lo haga
cambiar de fase.

Para entender un poco mejor, en la Figura 1.7 se puede observar como una muestra que
después de ser desmoldada, se encuentra en polidominios (con un color blanquecino
sélido) y al aplicarle calor, aumente la temperatura y ocurre la transicion de la fase de cristal
liguido a una fase isotrépica, (se vuelve completamente transparente) sin cambiar en sus
dimensiones originales.
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Figura 1.7 Comportamiento de los mesdgenos en polidominios al someterlos a un
calentamiento.



1.4 Elastomeros Liquido-cristalinos en Monodominios

Para obtener un arreglo en monodominios, el proceso de alineamiento molecular consta de
diferentes mesofases por la cual el mesdgeno atraviesa, por lo que existen alternativas que
facilitan el alineamiento de los mesdgenos para obtener LCE en monodominio.

Una de ellas, es la propuesta en afios recientes por Yakacki y col, ® que ha sido poco
explorada e involucra una metodologia en dos etapas. En la primer etapa, se utiliza una
sencilla reaccién tiol-ene con la que se obtienen LCE en polidominios y en una segunda
etapa, estas muestras son orientadas mediante un esfuerzo uniaxial, fijando la orientacién
molecular por el foto-entrecruzamiento de las cadenas poliméricas, con grupos funcionales
activos.

Es bien conocido que mediante un esfuerzo mecénico, es posible orientar un polimero
isotropico hasta alcanzar cierto grado de anisotropia, haciendo que las cadenas que lo
componen sigan una sola direccion, en el caso de los elastbmeros liquido-cristalinos esta
demostrado que un esfuerzo uniaxial sobre un elastbmero neméatico convierte los
polidominios en un monodominio visible de manera macroscépica.®

En la Figura 1.8 se ilustra mejor como los mesdgenos se orientan hasta llegar a una
conformacion de monodominios. Inicialmente la muestra se encuentra foto-polimerizada
mediante luz ultra violeta (UV), la cual permite que se encuentren en monodominios los
mesobgenos, la muestra presenta una determinada longitud (tamafio) final dependiendo que
tan flexible y elastica sea la muestra con un color translucido, donde los mesdgenos se
encuentran orientados en una sola direccion.

Al someter al LCE a un calentamiento, la muestra disminuye su tamafo, regresando a las
longitudes iniciales en el estado de polidominios, la muestra presenta un coloramiento
blanquizco donde los mesdgenos se acomodan al azar sin seguir una direccion en
especifico, al seguir aumentando la temperatura pasa a un fase de isotropizacion donde la
muestra, con las longitudes iniciales de la muestra en polidominios, se vuelve
completamente translucida, una vez que la temperatura disminuye, si los mesdgenos estan
bien alineados, se podra presentar una recuperacion de forma, de lo contario, se quedara
en estado de polidominios.
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Figura 1.8 Comportamiento de los mesdgenos en monodominios al someterlos a un
calentamiento y enfriamiento.




1.5 Evaluacion de la orientacion molecular mediante luz polarizada

Para poder comprender las principales aplicaciones tecnolégicas que pueden presentar los
cristales liquidos, se requiere tener un conocimiento de sus propiedades Opticas. Los
cristales liquidos alteran la polarizacién de la luz que pasa a través de ellos.

Las ondas de luz son en realidad ondas en campos eléctricos y magnéticos. La direccion
del campo eléctrico es la polarizacién de la onda de luz. Un filtro polarizador selecciona un
solo componente de luz polarizada para pasar, mientras absorbe todos los demas
componentes de las ondas entrantes.

Si se coloca un segundo filtro polarizador sobre el primero pero con su eje de polarizacion
girado 90°, no puede pasar la luz porque la polarizacion que pasa por el primer filtro es
precisamente la polarizacion bloqueada por el segundo filtro.

Cuando algunos materiales épticamente activos, como lo son los cristales liquidos, se
colocan entre los filtros polarizadores se cruzan de esta manera, algo de luz puede pasar,
porque el material que interviene cambia la polarizacién de la luz (ver Figura 1.9). Si el
vector director de la fase nematica no esta alineado con ninguno de los filtros polarizadores,
la luz que pasa a través del primer filtro se polariza parcialmente a lo largo del director
nematico.®

Este componente de la luz a su vez posee un componente alineado con el filtro polarizador
superior, por lo que una fraccion de la luz entrante pasa a través de todo el conjunto. La
cantidad de luz que pasa es mayor cuando la muestra en fase nemética se coloca en un
angulo de 45° desde ambos filtros. La luz estd completamente bloqueada cuando la
muestra esta paralela a uno u otro filtro.

— Receptor
g

|| ||/ Polarizador

Muestra

“ — Polarizado

= —— Fuente de luz

Figura 1.9 Ejemplificacién del funcionamiento de la luz polarizada a través de una muestra.



Este principio se maneja principalmente en un Microscopio de Luz Polarizada (POM)
(Figura 1.10), donde se ocupa la luz polarizada, ademas de dos polarizadores que se
encuentran antes y después de la muestra (debidamente orientados), asi como una camara
de video con la cual se pueden capturar las micrografias de la muestra resultante; la ventaja
de este sistema, es que se pueden ir monitoreando y observando estos cambios de fases
que se presenten en el sistema.

Polarizador a 90°

© ntroladgr de
intensidad de luz

Figura 1.10 Microscopio de Luz Polarizada (POM).

El POM es un sistema que permite identificar las fases que presenta el elastémero con una
imagen denominada micrografia, la cual, arroja diferentes texturas microscopicas de un LC
y pueden presentarse como tipo homeotropica (a), Schlieren (b), abanico (c), cénico focal
(d) y de mosaico (e), 2> estas texturas presentan algunas ligeras variaciones dependiendo
de la mesofase que la presenta como se muestran en la Figura 1.11

Una desventaja de este método de caracterizacion es que ademas del microscopio, se
necesita de un foto-detector y de un porta muestras para colocar la muestra. También se
requiere de un sistema de rotacion externo que se puede acoplar a la base donde se coloca
el porta muestras; estas adecuaciones son nhecesarias para que el sistema quede
totalmente centrado, debido a que la luz que pasa por la muestra se encuentra localizada
en un punto especifico de la muestra.



S/
a) Representacion tipica de una b) Representacion tipica de
textura homeotrépica. una textura Schlieren una textura abanico

d) Representacion tipica de una textura e) Representacion tipica de una
conica focal. textura mosaico.

Fig. 1.11 Micrografias de las diferentes texturas microscopicas que se pueden
presentar en un Cristal Liquido (LC). %

De ahi viene la necesidad de implementar un sistema de rotacién que presente el mismo
principio que se tiene con el microscopio, con ayuda de dos polarizadores ubicados antes
y después de la muestra, que ayuden a polarizar la luz que se origina de un laser, también
cuenta con un sensor de intensidad de luz, con el cual, se puede monitorear la cantidad de
luz que permite pasar la muestra; este sistema, otorga una facilidad de montaje de la
muestra con la cual, se puede seleccionar cualquier parte de la muestra y no solamente un
determinado punto como se hace en el POM.



*I.L.PARTE EXPERIMENTAL

En este segundo capitulo, se abordaran, que caracteristicas presentan los materiales y
reactivos utilizados para la formulacion de los elastomeros liquido-cristalinos, que
metodologia experimental se usd, asi como la descripcion de los tres diferentes sistemas
de orientacion molecular planteados y el modelado usando el software Spartan’16. 2

2.1 Materiales y reactivos

Los reactivos y disolventes empleados para la realizacién del presente trabajo se enlistan
en la Tabla 2.1, los cuales fueron adquiridos de los proveedores Wilshire Technologies y
Sigma Aldrich, con la excepciébn del azomondémero Az-Ci; (bis (4-undeceniloxi)
azobenceno), el cual fue sintetizado por el grupo de Cristales Liquidos del CIQA.*2

Tabla 2.1 Caracteristicas de los reactivos utilizados para la elaboracién de las formulaciones.

Peso
. Formula Pureza L .
Reactivo Nombre completo . molecular Funcién
quimica (%)
(g/mol)
1,4-bis-[4(3-
RM257 acriloxipropiloxben 1 51 588.60 95 Meségeno
zoiloxi]-2-
metilbenceno
Tolueno Tolueno anhidro C7Hs 92.14 99.8 Solvente
NDT 1,9-Nonaneditiol CoH20S2 192.39 95 Espaciador
Tetrakis(3-
PETMP mercaptopropionat  Ci7H2804S4 488.66 95 Entrecruzante
0) de pentaeritritol
2-Hidroxi-4’-(2-
HHMP hidroxietoxi)-2- C12H1604 224.25 98 Fotoiniciador
metilpropiofenona
DPA Dipropilamina CeHisN 101.19 99 Catalizador
2,2’-(Etilendioxi .
EDDET ’ .( tlem.j'OXI) CeH1402S2 182.30 95 Espaciador
dietanotiol
Az-C1 Bis(4-Undecenilox) -\ N.0,  518.78 99.5 Mesogeno
azobenceno

Todos los reactivos y disolventes fueron utilizados como se recibieron exceptuando el
monémero RM257, el cual fue secado previo a su uso, con la finalidad de eliminar humedad
gue pudiera interferir en las reacciones de polimerizacién. En la Tabla 2.2, se muestran las
estructuras quimicas de los reactivos utilizados.



Tabla 2.2 Estructuras quimicas de los reactivos utilizados para las formulaciones.

Reactivo Estructura quimica

- otdyo
A\

(o)

Tolueno

NDT HS\/\/\/\/SH

PETMP ;:><i:
(@)

HHMP

DPA \/\N/\/

(@) SH
EDDET hs S SN N

/
Az-C11 N/



2.2 Metodologia para la preparacion de los elastomeros liquido-
cristalinos

La elaboracion de los LCE en este trabajo, se bas6 en la metodologia reportada por Yakacki
y col.>2® modificando los porcentajes en exceso de grupos acrilatos de acuerdo a lo
reportado por Lopez. 2 Dentro de las formulaciones se emplearon diferentes ditioles como
agentes espaciadores para evaluar el efecto de las variantes estructurales de estas
moléculas: el 1,9-Nonaneditiol (NDT) y el 2,2’-(etilendioxi) dietanotiol (EDDET), asi como
un meségeno diacrilato comercial (RM257) y el Tetrakis (3-mercapto propionato) de
pentaeritritol (PETMP) como entrecruzante. La relacién usada de los precursores se baso
en una relacion molar 1:1 entre ditiol y tetratiol, y una relacion 1:1 entre el mesogeno
diacrilato y los tioles, agregando un 15% de exceso del mesogeno. Ademas, se incorpord
un mesogeno de tipo azobenceno, el bis (4-undeceniloxi) azobenceno (Az-Cii),
adicionandolo en 1% dentro del exceso manejado para el meségeno. Las claves de los
elastomeros obtenidos se encuentran en la Tabla 2.3, donde se muestran descritas las
caracteristicas y las pruebas que fueron realizadas a cada una de las formulaciones
preparadas.

Tabla 2.3 Claves, caracteristicas y pruebas realizadas a las muestras obtenidas de las
formulaciones.

Muestras Caracteristicas Pruebas realizadas Sub-muestras
Con NDT como . . . EO5RM2n
EO5RMn espaciador Orientacion @ Velocidad cte. EO5RM3n
Con EDDET como . ., . EO6RM2e
EO6RMe espaciador Orientacién @ Velocidad cte. EO6RM3e
Con NDT como Orientaciéon @ Velocidad cte., con EO7RM1n
EO7RMn espaciador irradiacion solo a (*) de UV @365 nm EO7RM2n*
P EO7RM3n
Eo8RMe Con EDDET como Orientacion @ Velocidad cte., con EO8RM1e*
espaciador irradiacién solo a (*) de UV @365 nm EO8RM2e
EO9RM1n
EO9RMn CoensNiTaggTo Orientacion @ Velocidad cte. EO9RM2n
P EO9RM3n
Con EDDET como . L. . E10RM1le
E10RMe espaciador Orientacion @ Velocidad cte. E10RM2e
E11RM1le
E11RMe ConelgD;DcliEaTdoc;)mo Orientacion @ Velocidad cte. E11RM2e
P E11RM3e
E12RM1le
E12RMe ConeléDa[éi'gg;)mo Orientacion @ Velocidad cte. E12RM2e
P E12RM3e
E13RM1n
E13RMn CoenSNi-:-aggTo Orientaciéon @ Velocidad cte. E13RM2n
P E13RM3n
*
Con NDT como Orientaciéon @ Velocidad cte., con ELR
E14RMn , . N E14RM2n
espaciador irradiacion solo a (*) de UV @365 nm E14RM3nN



E15RMnAz Con NDT como Orientacién @ Peso cte., con E15RM1nAz
espaciador y 1% de irradiacién de UV @365 nm y corte E15RM2nAz
Azomonémero (Az- transversal

C11)

E16RMeAz Con EDDET como Orientacién @ Peso cte., con irradiacion  E16RM1leAz/
espaciador y 1% de de UV @365 nm y corte transversal, E16RM2eAz/
Azomondmero (Az- fractura de muestra (/)

C11)

E17RMnAz Con NDT como Orientacién @ Peso cte., con irradiaciéon E17RM1nAz
espaciador y 1% de de UV @365 nm y corte longitudinal E17RM2nAz
Azomonomero (Az-

Cu)

Como parte de la metodologia, algunas de las muestras fueron foto-polimerizadas
(identificadas con un *) mediante la irradiacion con una lampara de luz ultravioleta (UV)
SPECTROLINE MODELO ENF-280C de 365 nm de longitud de onda.

La preparacion de los elastomeros se realiz6 en dos etapas y a manera de ejemplo se
describe la siguiente metodologia:

Para la primera etapa (Figura 2.1), fueron pesados el mesdgeno RM257 (polvo blanco) en
un vial y se disolvio en el solvente tolueno anhidro. Posteriormente, se calenté en una placa
de calentamiento a una temperatura de 80°C por cinco minutos. (Para los elastbmeros con
azocompuesto, primero pesar el Azomondmero y diluir con tolueno dos tercios del total del
tolueno necesario para disolverlo, el resto del tolueno es adicionado después de la
incorporaciéon del RM257 al vial, el compuesto Azo, proporcionara una coloracion
amarillenta). Después de este tiempo se llevd la mezcla de reaccibn a temperatura
ambiente y se adicionaron los mg del agente espaciador ditiol NDT y del agente
entrecruzante tetratiol PETMP, asi como el foto-iniciador HHMP. Aparte, se prepar6 una
solucion de catalizador DPA en tolueno anhidro en una relacion 1:50 y fueron adicionados
ciertos mg de esta solucién a la mezcla de reaccion y se agitd vigorosamente por dos
minutos, esto para que se integren de forma homogénea todos los componentes. Esta
mezcla fue puesta a una lenta despresurizacion durante un minuto, para eliminar las
burbujas causadas por el mezclado, y posteriormente fue transferida a un molde y se dejo
fraguar por doce horas a temperatura ambiente. Después de este tiempo la muestra se
retird del molde y fue cortada por la mitad longitudinalmente, eliminando los bordes, y
secada a vacio con temperatura (80°C) por veinticuatro horas.

Al final de la primera etapa se obtuvieron elastémeros en polidominios. Este grupo LCE fue
utilizado para evaluar SISTEMA 1, implementado en este trabajo. Posteriormente, a partir
de los LCE en polidominios, en una segunda etapa se obtuvieron los elastobmeros en
monodominio. Para lograrlo, las muestras fueron sometidas a un proceso de estiramiento
uniaxial e irradiadas con luz UV durante 10 minutos para su foto-polimerizacion, como se
menciond anteriormente.



Primera Etapa
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Figura 2.1 Esquema de la preparacion de las muestras en la primera etapa.



Las muestras en monodominio que se utilizaron para evaluar el SISTEMA 2 (termo-
accionamiento) y el SISTEMA 3 (rotacion) se clasifican en las siguientes tablas, (ver Tablas
2.4y 2.5).

Tabla 2.4 Claves, caracteristicas y muestras del sistema de termo-accionamiento.

SISTEMA DE TERMO-ACCIONAMIENTO

Pruebas L. . Sub-
. Caracteristicas del sistema
realizadas muestras
Orientacion @

Con NDT como Velocidad cte.,

Muestras Formulaciéon

EO7RM2n . . N Haz de luz rojo @633 nm EO7RM2n*
espaciador con irradiacién de
UV @365 nm
Orientacion @
EogrRM1e  COn EDDET Velocidad cte., Haz de luz rojo @633 nm  EOBRM1le*
como espaciador con irradiacion de
UV @365 nm
Haz de luz rojo @633 nm
Orientacién @ Haz de luz \\//(zréjees)@532 nm (3
E14RM1n L ND.T como Ve!omd_ad _c:ne., Sin sistema de enfriamiento de E14RM1n*
espaciador con irradiacion de la platina
L @i Con la mitad de peso
Tabla 2.5 Claves, caracteristicas y muestras del sistema de rotacion.
SISTEMA DE ROTACION
., L . Sub-
Muestras Formulacién Caracteristicas del sistema
muestras
Orientaciéon @ Velocidad cte., E14RM1n*
E14RMn Con NDT como espaciador con irradiacion solo a ( *) de
UV @365 nm
. Orientacién @ Peso cte., con
Con NDT como espaciadory 1% . s ’ E17RM1nAz
E17RMnAz de Azomonémero (Az-Ci1) irradiacion de UV @365 nm y E17RM2nAz

corte longitudinal

En la Figura 2.2, se muestra el procedimiento de medicidn que se le aplicaron a todas las
muestras antes de ser sometidas a los diferentes 3 sistemas de orientacion molecular; en
todas las muestras se hace una medicién de las longitudes de largo y ancho del LCE en
monodominios, asi mismo, se presentan dos puntos de referencia con de 1 cm de
separacion entre ellos para poder analizar posteriormente el porcentaje de elongacion que
presentan los LCE con respecto a sus medidas originales.



Figura 2.2. Procedimiento de medicion para las muestras antes de ser sometidas a los sistemas
de orientacion.

En la Figura 2.3, se encuentra un esquema general del arreglo empleado para el
alineamiento de los elastobmeros de monodominios a polidominios.

. o Monodominio
Polidominio

Foto-
polimerizacion

. LASER

Pxem I= X

Tamafio
inicial

Figura 2.3 Esquema general del sistema de orientacion molecular de polidominios a monodominios.



El estiramiento uniaxial de los materiales (SISTEMA 1), se realiz6 de manera mecanica
empleando una bomba hidraulica KD SCIENTIFIC MODELO 780200, a una velocidad de 6
mm/min. Siendo esta etapa crucial para la foto y termo respuesta de los materiales, se
buscé optimizar el sistema del estiramiento uniaxial y la evaluacién en tiempo real de dicho
estiramiento mediante el uso de un foto-detector y un laser de He/Ne de 633 nm, marca
RESEARCH ELECTRO-OPTICS, INC con una potencia de 12 mW. Esta evaluacion fue
importante para determinar la repetitividad del sistema empleado para el alineamiento de
los elastémeros. A su vez, fue evaluado el porcentaje final de estiramiento de las muestras
después de la foto-polimerizacion, a partir de mediciones iniciales.

2.3 Implementacion del SISTEMA 1 para el andlisis de la orientacién molecular
de los LCE de polidominios a monodominios

En esta etapa, se disefi6 un sistema para la orientacion de los elastébmeros liquido-
cristalinos, que inicialmente estaban en polidominios, y ademas se acoplé una serie de
componentes que permitieran evaluar la orientacién molecular “en tiempo real” durante el
estiramiento del elastdmero hasta alcanzar una conformacién de monodominio.

El proposito inicial para este disefio, era lograr que la muestra de LCE quedara bien
colocada y que el sistema de estiramiento uniaxial pudiera deformar de manera continua a
la muestra, pues la cantidad de luz que puede atravesar la muestra sera proporcional a la
orientacion molecular. Para lograr lo anterior, se inicioé con el sistema que se muestra en la
Figura. 2.4 donde se muestra el acomodo de las placas, asi como del laser a utilizar.

Figura. 2.4 Primer arreglo del sistema de orientacion a velocidad constante



Este arreglo consta de dos pinzas sujetas a un soporte universal, dos placas de metal para
sujetar la muestra por los extremos, una de las placas se encuentra fijamente en una mesa
Optica flotante, y la otra se encuentra conectada mediante un cable a una bomba hidraulica
KD SCIENTIFIC MODELO 780200 como se puede ver en la (Figura 2.5), se estira a una
velocidad de 6 mm/min. Esta bomba mueve la placa superior y provoca la orientacion del
elastomero.

Para la medicién de la intensidad de luz que atraviesa la muestra orientada se utiliza un
foto-detector que registra el haz de laser rojo RESEARCH ELECTRO-OPTICS, INC 12 mW
@ 633 nm, que cruza por un primer polarizador de luz THOR LABS GTH10M / THOMSON
POLARIZOR ubicado a +45° con respecto al eje vertical de la muestra, atraviesa la muestra
y llega a un segundo polarizador ubicado a -45 ° con respecto a la muestra. El intervalo de
registro del foto-detector fue de 0.0000 a 5.0000.

Foto-detector _ ? _
Bomba Hidrauli Polarizador ®________ Laser rojo
. Polarizador 633 nm

Placa

Figura 2.5 Esquema del primer arreglo de orientacién a velocidad constante.

Al utilizar este tipo de arreglo, se presentaron algunos inconvenientes, como por ejemplo al
ser accionada el movimiento de la bomba, la muestra se gira y por ende, la intensidad de
luz transmitida no es la ideal, debido a que el haz de luz debe atravesar una superficie plana
sin ninguna curvatura.

Por lo anterior se hicieron modificaciones al sistema y se adapté un anillo metélico,
sustituyendo una de las pinzas para sujetar la muestra, lo que dio lugar al disefio de la
Figura 2.6.



Figura 2.6 Segundo arreglo del sistema de orientacion a velocidad constante.

Al hacer las pruebas de orientacion en este segundo arreglo (Figura 2.7), se observé una
obstruccién de la placa superior movible contra el anillo metélico, presentando pequefios
saltos al subirla con el accionamiento de la bomba hidraulica, por lo que los datos de
intensidad de luz presentaban una dispersion y un cambio brusco en el comportamiento de
la direccion de la luz.

Anille

wa

Foto-detector Laser rojo

633 nm

Polarizador
Bomba Hidrulica : .
Polarizador

Figura 2.7 Esquema del segundo arreglo de orientacién a velocidad constante.



Se dio solucién a esto, montando dos pares de rieles de aluminio, como se muestra en la
Figura. 2.8, junto con un juego de espejos que reflejaban el paso del laser; con un acomodo
parecido al primer arreglo; entre el primer polarizador y la muestra, se colocaron los espejos
para proporcionarle direccién al laser y enfocarlo al centro de la muestra ya orientada.

Figura 2.8 Tercer arreglo del sistema de orientacién a velocidad constante.

Este tercer arreglo que esté representado por la (Figura 2.9) arrojo mejores resultados que
los dos anteriores, pero al colocar la muestra, resultaba un poco incobmodo y no presentaba
la suficiente fuerza para soporta todo el esfuerzo generado al accionar la bomba.

Espejo

Laser rojo
633 nm

Polarizador

Bomba Hidraulica .
e

Espejo Polarizador

Figura 2.9 Esquema del tercer arreglo de orientacion a velocidad constante.



La dltima modificacion hecha al mecanismo, fue agregando unas extensiones a las placas
y en la parte interna de los rieles, es la parte donde se presentaba el movimiento como se
muestra en la Figura 2.10, este arreglo cubre todos los inconvenientes presentados en los
casos anteriores, proporcionando un facil montaje sobre la mesa Optica soportada y de la
muestra. Se utilizaron tornillos de media pulgada para soportar el sistema, un cable de 35
cm de longitud para mover la placa, dos poleas para proporcionar un mayor movimiento del
cable con la bomba hidraulica. Las bases, postes, soportes Opticos para los polarizadores,
asi como las placas para la muestra son de la marca THORLABS.

Figura 2.10 Arreglo definitivo del sistema de orientacién a velocidad constante.

El recorrido que hace el haz de luz como se muestra en la (Figura 2.11) es el siguiente, de
un principio pasa por el primer polarizador montado en un rotador graduado a 360°
THORLABS PRM1/M, este se sitla a 2.5 cm de distancia del laser; posteriormente, se
refleja en el primer espejo que se encuentra a 17.5 cm del polarizador; y choca con el
segundo espejo ubicado a 35cm con una diagonal de 55° respecto al primer espejo; el haz
de luz atraviesa la muestra orientada que se encuentra a 35 cm del segundo espejo; y se
encuentra con el segundo polarizador a 2.5 cm de distancia de la muestra; este se topa con
el sensor que se encuentra a 2.5 cm del polarizador y la sefial es detectada por un lector
que se encuentra a un costado del sistema, (las distancias entre los componentes del
sistema, son las adecuadas para obtener los mejores resultados, esto fue gracias a los
arreglos ya realizados).
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Figura 2.11 Esquema del ultimo arreglo de orientacién a velocidad constante.

2.4 Implementacion del SISTEMA 2 para la evaluacion de la orientacién
molecular de los LCE durante el proceso de termo-accionamiento

Otro sistema de andlisis de orientacion molecular que se abordé en el presente trabajo fue
un sistema de termo-accionamiento, y tiene como propdésito dar seguimiento al cambio de
orientacion del elastébmero, al someterse a un estimulo térmico.

Como se puede ver en la Figura 2.12, el sistema funciona con el siguiente principio, la luz
gue sale del laser, atraviesa la muestra en monodominio, al entrar al calentamiento, la
intensidad que presenta va a ir disminuyendo debido a que las moléculas del LCE se estan
reacomodando, pasando a un estado de polidominio, mientras va aumentando la
temperatura, llega a un punto de isotropizacion donde la intensidad de luz es minima pero
el cuerpo de material es totalmente transparente sin algin orden; al ir bajando la
temperatura la intensidad de luz es directamente proporcional, debido a que las moléculas
se vuelven a orientar hasta llegar al monodominio. El peso (la carga) que se le coloca en el
extremo inferior es con el fin de que la muestra no se doble y mantenga la verticalidad.

Platina de calentam iento

TSotropizacion Polidaminios onodominios
a5 rt rt 45°
S —
Luz
Foto-detector T* T# Polarizador Laser
— T
Peso Peso |

Intensidad

Tiempo (s)

- T (°C) T oaT

Figura 2.12 Esquema del sistema de termo-accionamiento (Calentamiento/Enfriamiento) de los
LCE.



Para este sistema, el arreglo de componentes se muestra en la Figura. 2.13, el cual consta
de un laser rojo visible de 633nm de longitud de onda; posteriormente, se encuentra a 12.5
cm un polarizador orientado a +45° con respecto al eje paralelo de la muestra; 27 cm
después se coloca la platina de calentamiento METTLER TOLEDO FP82HT HOT STAGE
conectada a un controlador con el cual se puede manejar la rampa de calentamiento
utilizada (5 °C /min) iniciando en 30 °C hasta llegar a 130 °C y después ir enfriando a la
misma velocidad hasta llegar a 30 °C o temperatura ambiente.

La muestra se coloca en el interior de la platina utilizando cinta Kapton y un porta objetos
en uno de los extremos (5.3033 g, peso del porta) para ayudar a la muestra a darle direccién
y no se presente ninguna torcedura. A 4 cm de separacion se encuentra el segundo
polarizador a -45° con respecto al eje de la muestra; y en 0.5 cm se encuentra el sensor, el
cual manda la sefial a un lector de la intensidad de la luz que atraviesa por la muestra.

Todos los elementos deben de estar alineados para que el laser pueda atravesar sin
obstaculos la muestra hasta llegar al sensor (foto-detector).

|

Platina de Controlador Filtro

calentamien Y. polarizador Laser rojo

Filtro .

polarizador !

Sensor

Figura 2.13 Sistema de termo-accionamiento.



2.5 Implementacién del SISTEMA 3 para la evaluacion de la orientacion
molecular de los LCE en monodominios a diferentes angulos de rotacién

El sistema de rotacion (SISTEMA 3) Figura 2.14 a) que se utilizé para la evaluacion de la
orientacion molecular que presentaron los LCE se muestra en la Figura 2.14 b), y consta
principalmente, de un laser verde de 532 nm de longitud de onda, enseguida, a 12 cm se
encuentra el primer polarizador rotado a +45° con respecto al eje del laser; a 24 cm se
coloca el medidor de grados de rotacién, el cual se encuentra graduado a 360° y el cual
sera maniobrado para ir cambiando los y en este mismo se coloca la muestra de forma
paralela, tocando los angulos 0° y 180°, tratando en todo momento que el laser pase por el
centro de la muestra, abarcando la misma area conforme se va girando y de debe colocar
la muestra lo mas orientada y plana posible; posteriormente, se encuentra a 4 cm el
segundo polarizador posicionado a -45° con respecto al primer polarizador y se posiciona
lo mas cerca posible del foto-detector que se encuentra conectado al lector que registra un
valor de intensidad que atraviesa la muestra en escala de 0.0000 como minimo y a 5.0000
COMO MAaximo.
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Figura 2.14 a) Sistema de rotacion. b) Esquema del sistema de rotacion.



2.6 Modelado de la orientacién molecular mediante el Software SPARTAN 16

Por otra parte, se llevé a cabo la modelacién molecular utilizando el software Spartan’16 25,
este programa tiene como objetivo proporcionar a los investigadores y educadores del area
de la quimica general, un software de modelado molecular lo suficientemente poderoso
para contribuir en la investigacién sin dejar de ser accesible y facil de usar.

Spartan'l6 ("Spartan") esta disefiado para abordar algunos célculos en quimica y campos
relacionados. Spartan comprende una serie de modulos independientes, estrechamente
conectados a través de una interfaz gréfica de usuario altamente funcional, pero sencilla y
despejada, como se representa en la Figura 2.15

Este software de modelamiento molecular puede ser Util para tratar de explicar el acomodo
de las moléculas durante el proceso de orientacion de los elastémeros liquido-cristalinos
(LCE) y analizar si existen algunas interacciones entre los grupos que les favorezca o
impidan alinearse.

Modelos
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funcional Hartree-Fock

Medios
termodinamicos

Semi-Empirica

Interfaz
Modelos grafica del
graficos Pa— usuario

Mecanica
molecular

Similitud
molecular

Espectros
predichos

Acceso
publico a base
de datos

Basesde datos
computacionales

Propiedades

Figura 2.15 Diagrama de la relacion que existe entre el software y el usuario.



< N.ANALISIS DE RESULTADOS

En este tercer capitulo, se presentardn los resultados de la preparacién de las
formulaciones elastoméricas asi como el comportamiento que mostraron las muestras de
los sistemas de orientacion de polidominio a monodominio, también del sistema de
monodominio a polidominio (termo-respuesta) y el sistema de rotacién junto con las
condiciones en las que se trabajo cada sistema; para comparar y decidir qué sistema
presenta el mejor comportamiento para la orientacion molecular.

3. 1 Preparacion de los elastémeros liquido-cristalinos

Para la preparacion de los elastomeros liquido-cristalinos (LCE) que se utilizaron en este
estudio de la orientacién molecular, se siguio el procedimiento en dos etapas reportado por
Yakacki y col. > De esta manera se prepararon diversas formulaciones elastoméricas, las
cuales se incorporaron en ellas un agente entrecruzante PETMP, asi como un agente
espaciador el EDDET o el NDT; en dichas formulaciones, se utilizé un exceso de 15% mol
del meségeno di-acrilato RM257 y solamente en algunos casos también se agrego 1% de
mesogeno diacrilato Az-C11; esto ultimo, para obtener LCE que pudieran ser sensibles a un
estimulo luminico.

En la Figura 3.1 se puede observar el sistema de reaccién para la sintesis de los
elastémeros liquido-cristalinos mediante la reaccion de Adicién-Michael 23 que ocurre entre
A) el meségeno (RM257), el agente espaciador (NDT o EDDET) y el agente entrecruzante
(PETMP), posteriormente se anexa el catalizador (DPA), asi como el foto-iniciador (HHMP)
y un solvente (Tolueno). B) marca la representacion final de los LCE de la estructura en
polidominios. C) es lo que ocurre en el proceso de orientacion molecular a velocidad
constante, obteniendo un alineamiento temporal de la muestra. D) en este punto, después
de aplicar la foto-polimerizacién con luz ultra violeta (UV) se utiliza para estabilizar los
enlaces con el porcentaje en exceso de los grupos acrilato que se le agreguen obteniendo
un monodominio de la muestra, el resultado final, es un elastomero alineado en
monodominios a una velocidad constante uniaxialmente.
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Figura 3.1 Procedimiento del sistema de reaccion, asi como la fases en monodominios y polidominios de
los LCE.5

Se pudo observar, que si en la preparacion de los elastémeros no se utiliza una relacion
adecuada del agente entrecruzante y el agente espaciador, el elastomero final puede tener
una consistencia rigida y quebradiza, como se muestra en la Figura. 3.2; lo cual, no es
deseable en un estudio como este donde se analizé la orientacion molecular de los LCE,
ya que con una consistencia rigida no es posible someterlos a un proceso de orientacion.

Es asi, que en la primera etapa de este trabajo, fue necesario optimizar la metodologia de
la preparacién de los LCE, con lo que se obtuvieron elastbmeros con una buena
consistencia como se muestra en el inciso b).

Figura 3.2 a) Elastomero con relacién mayor b) Elastémero con relacion menor del agente
del agente espaciador y agente entrecruzante. espaciador y agente entrecruzante.



También, se presentaron diferencias importantes en el comportamiento de las
formulaciones dependiendo del agente espaciador utilizado. Por ejemplo, después de la
primera etapa de reaccion, las muestras con NDT presentaron una consistencia pegajosa,
lo que impedia que se pudieran despegar del molde adecuadamente, a diferencia de las
muestras con EDDET, que pudieron desprenderse del molde por si solas. La técnica que
se utilizd en el primer caso fue desmoldar las muestras de LCE despegandolas por las
cuatro orillas usando una navaja o bisturi preferentemente nuevos; esto para evitar que la
muestra se rasgara o se fracturara, lo cual podria afectar el proceso de orientacion
molecular durante el proceso de estiramiento uniaxial.

Lo anterior muestra que es importante cuidar todos los aspectos en la preparacion del LCE,
desde, el cdmo se realizan (formulaciones) los LCE hasta el desmolde, para obtener
muestras adecuadas y asi poder estudiar su orientacion molecular adecuadamente.

3.2 SISTEMA 1. Analisis de la orientacion molecular de los LCE de
polidominios a monodominios

Con el primer sistema de medicién implementado en este trabajo, se pretendia monitorear
el alineamiento molecular del elastomero en polidominios cuando se le aplica un esfuerzo
0 estiramiento uniaxial para obtener un LCE en monodominios. Como se mencioné en la
parte experimental, el arreglo de componentes para alcanzar tal fin consistié en un foto-
detector que registra la luz transmitida por la muestra, una fuente de luz, y dos polarizadores
colocados a +45° y -45°, antes y después de la muestra, respectivamente.

Para aplicar el estiramiento uniaxial, la muestra sujeta del extremo inferior se mantuvo fija
a la mesa, mientras que el extremo superior, fue jalado sobre un riel a una velocidad
constante utilizando un motor de una bomba y un tornillo sinfin. Para optimizar este sistema
de orientacién, se hicieron diferentes modificaciones a este arreglo y ademas para probar
la validez del sistema se evaluaron diversas formulaciones, como se presentara a
continuacion.

Como una primera etapa del sistema inicial, el comportamiento que presentaron las
primeras muestras se presenta en la Figura 3.3; donde claramente se puede observar que
las muestras que contienen NDT presentaron desde un inicio, el registro de un cierto valor
constante de intensidad de luz transmitida, lo cual no se presentd en las muestras con
EDDET.

Conforme la muestra fue estirdndose, la intensidad de luz fue aumentando de forma
continua, presentando pequefias oscilaciones a lo largo de la gréfica, lo cual pudiera
deberse a cierta heterogeneidad en el material que esta siendo estirado o bien, a pequefias
alteraciones en el disefio del sistema de estiramiento, ya que aun no se habian hecho las
debidas modificaciones en el disefio del sistema de orientacion.
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Figura 3.3 Comportamiento de intensidad vs tiempo para las muestras analizadas en la primera
etapa del sistema de orientacién a velocidad constante (EO5RMn y EO6RMe).

En estas muestras analizadas, se present6 un maximo de intensidad, donde las
oscilaciones son mas grandes a partir de los 35 a 55 segundos encontrandose puntos
minimos y maximos que dan forma a picos; luego, ambos tipos de muestras (con NDT y
EDDET) mostraron un valor de luz transmitida practicamente constante a partir de los 70
segundos.

Una vez acabadas las primeras pruebas, se llev6 a cabo la modificacion del segundo arreglo
del sistema de orientacion, donde la evaluacion de los elastébmeros en este sistema, se
puede ver en la Figura 3.4, las muestras fueron formuladas con NDT y con EDDET como
la grafica anterior, la diferencia de las muestras anteriores, es que para estas muestras se
llevaron a menor tiempo y menor intensidad.

Como se observa en esta gréfica, la intensidad de luz transmitida en las muestras con NDT
presenta mayores desviaciones del comportamiento de una curva de avance que los
elastomeros con EDDET. Con una curva de avance, también llamada curva “S” % se puede
dar seguimiento a una transicibn que se produce en cierto tiempo del analisis y da
informacion de la aceleracién con que se esta orientando la muestra.



Ademas, la intensidad de la luz va en aumento debido al proceso de acomodo y orientacion
que se presenta en los mesdgenos, hasta alcanzar un valor maximo gue se mantiene
practicamente constante. Aunque las muestras con EDDET presentaron un
comportamiento mas homogéneo, no fue completamente reproducible para todas las
muestras formuladas, algunas presentaron puntos mas altos en tiempos mas cortos y en
otras, no se presento un incremento en la intensidad conforme aumentaba el tiempo.

Esto indica que, el sistema de medicién es funcional para mostrar las diferencias que
existen en los elastobmeros aunque hayan sido preparados con una misma formulacién
(mismo agente espaciador); esto podria estar relacionado también con las diferencias
presentes en el arreglo molecular o en el grado de entrecruzamiento de cada muestra.
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Figura 3.4 Comportamiento de intensidad vs tiempo para las muestras analizadas en la segunda
etapa del sistema de orientacién a velocidad constante (EO7RM-E10RM).

En este sistema, contuan presentandose esas pequefias oscilaciones (picos), debido a que,
al realizar el montaje de las muestras no sea el adecuado y debido al arreglo del sistema,
se tiene poco espacio para maniobrar la muestra, a demas, se es posible que algunas
muestras no presenten el tamafio adecuado y se terminen quebrando al poco tiempo de
inicada la orientacion.



Para concluir con las pruebas y validacién de este sistema de analisis, en una tercera etapa,
se prepararon y analizaron otras cuatro formulaciones de LCE, y los resultados obtenidos
se muestran en la Figura 3.5. En esta grafica, se observa que todos los LCE sin importar
que espaciador tengan (NDT o EDDET), siguen presentando esas pequefias oscilaciones
en la intensidad de luz transmitida durante la orientacién de las muestras, aunque la
magnitud de estas es menor que las observadas previamente.
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Figura 3.5 Comportamiento de intensidad vs tiempo para las muestras analizadas en la tercera
etapa del sistema de orientacién a velocidad constante (EL11RM-E14RM).

También se observa que las muestras de LCE con espaciador NDT presentaron un
comportamiento mas cercano al esperado, este comportamiendo es, cuando la muestra
esta en polidominios, a un tiempo cero marque una intensidad cero, al ir incrementando el
tiempo de estiramiento, la intensidad va a ir aumentando debido al acomodo de los
mesogenos hasta llegar a un punto maximo de intensidad y mantenerse constante en ese
valor conforme aumente el tiempo. Estas muestras tuvieron los valores mas altos de
intensidad de luz transmitida, lo que se asocia a un mejor proceso de orientacion de los
mesogenos durante el estiramiento uniaxial a velocidad constante. Cabe mencionar que en
esta parte, ya se habian optimizado algunos de los componentes del sistema de medicion,
como se describi6 en la parte experimental.



Tomando en cuenta los resultados anteriores, se seleccionaron dos muestras de
elastomero LCE con espaciador NDT (EO7RM2n y E14RM1n) y una con espaciador
EDDET (EO8RM1e) para iniciar con las pruebas del termo-accionamiento, que se describen
en el siguiente punto.

Estas tres muestras de LCE estaban en una conformacion inicial de polidominios por lo que
fueron estiradas uniaxialmente e irradiadas con una ldmpara de luz UV para que se fijara la
conformacibn de monodominio mediante reacciones de foto-polimerizacion
(entrecruzamiento). Un aspecto observado durante el proceso de irradiacién, fue que la
intensidad de luz transmitida antes del entrecruzamiento tenia un aumento mayor al 30%
en las muestras irradiadas, por lo que se considera que es un aspecto interesante para ser
estudiado en estos sistemas en un trabajo futuro.

3.3 SISTEMA 2. Evaluacién de la orientacion molecular de los LCE durante el
proceso de termo-accionamiento

Cuando un elastomero liquido-cristalino se encuentra orientado en monodominio y es
calentado hasta su temperatura de isotropizacién, tiende a reducir su tamafio debido a la
pérdida de la orientacién molecular de los mesd6genos, mostrando algunas veces una
transicion a polidominios y luego a un estado isotrépico. 2’ A este cambio de las
dimensiones en las muestras se le llama termo-deformacion (termo-accionamiento), y en la
mayoria de los casos, el cambio es reversible una vez que la temperatura de la muestra
disminuye, recuperando su forma inicial.

En términos generales, el comportamiento que se esperaria observar es que, al inicio la
muestra de elastdbmeros muestre un maximo de intensidad de luz transmitida, debido a que
la muestra se encuentra completamente en monodominios; y conforme aumente la
temperatura, la intensidad de luz vaya disminuyendo hasta llegar a un valor minimo o nulo
de luz. Esto ocurre cuando el LCE alcanza la temperatura en donde la muestra se encuentra
en polidominios; una vez que pase este punto, alcanzara su temperatura de isotropizacién
y la muestra serd completamente traslucida por lo que la luz transmitida es minima. En el
enfriamiento, la intensidad de luz va a ir aumentando hasta llegar al valor maximo igual o
aproximado al del inicio del calentamiento, esto estéa relacionado con la buena orientacién
gue contenga el LCE ya que es un proceso reversible donde las moléculas se van
acomodando otra vez a la forma en la que fueron foto-polimerizadas.

En la Figura 3.6 se muestra este analisis para la primera muestra con NDT (EO7RM2n), en
donde se observa una sefial maxima de intensidad de luz transmitida de 0.0062 a 65°C y
al incrementar la temperatura, este valor disminuye hasta 0.0000 a los 80°C,
manteniéndose constante hasta los 105°C. Tomando en cuenta que aproximadamente a
113 °C se encuentra la temperatura de isotropizacion, el aumento en la intensidad de luz
por encima de esta temperatura indica que la muestra se esta re-orientando en
monodominios en el estado isotropico.
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Figura 3.6 Comportamiento de intensidad contra temperatura en el proceso de calentamiento y
enfriamiento de la muestra con NDT (EO7RM2n).

Por otro lado, durante el proceso de enfriamiento, la muestra de LCE presenté una
disminucién en el valor de intensidad de luz inicial hasta que lleg6 a un valor de 0.0000, lo
gue indica que la muestra lleg6 a una conformacion de polidominios y no regreso al LCE en
monodominios inicial. Este comportamiento podria deberse a que la reaccion de
entrecruzamiento en la segunda etapa de la sintesis del LCE no ocurrié de manera eficiente,
muy probablemente porque el foto-iniciador que habia sido incorporado en la primera etapa
de la reaccion podria haber sufrido una desactivacion total o parcial, debido al trascurso del
tiempo que transcurrid entre la formulaciéon del elastomero hasta el acomodo del sistema
para el termo-accionamiento fue muy largo.

Un comportamiento, mas o menos similar se presentd con el LCE conteniendo EDDET,
como se muestra en la Figura 3.7, en este caso, el calentamiento dio inicio a una
temperatura de 30°C marcando un maximo de intensidad de luz transmitida de 0.0055
mismo que no se volvid a presentar otra vez en las pruebas, sino que fue disminuyendo
conforme aumentaba la temperatura hasta que al llegar a los 55°C marcé un valor minimo
de 0.0000, manteniéndose constante hasta los 110°C.
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Figura 3.7 Comportamiento de intensidad contra temperatura en el proceso de calentamiento y
enfriamiento de la muestra con EDDET (EO8RM1e).

Durante el enfriamiento de esta muestra, solo se detectaron dos valores de luz transmitida,
lo que se debe a que el LCE se quedo6 después de los 90 °C en una conformacion en
polidominios, ya que no pudo regresar al monodominios que tenia inicialmente, por lo que
se disperso toda la luz del laser al tener este tipo de muestras (monodominios). Este analisis
se puede complementar con la ausencia de la recuperacion en las dimensiones iniciales de
la muestra EOBRM1e, y corrobora que en este LCE tampoco fue eficiente la reaccion de
entrecruzamiento de la segunda etapa debido a que no pudo regresar a su forma en la que
fue orientado.

En la Figura 3.8, se muestra el comportamiento en el calentamiento y enfriamiento de la
segunda muestra de elastomero con NDT (E14RM1n) con los valores de intensidad de luz
registrados cada 5°C (usando un laser rojo). Al inicio del calentamiento se observa una
intensidad de luz transmitida de 0.0198, y conforme la muestra es calentada, este valor
disminuye hasta un minimo de 0.0000 a 75°C.



Al comparar este comportamiento con el observado para el otro elastbmero con NDT
(EO7RM2n), se puede decir que en esta muestra si se presenta el comportamiento ideal de
un elastomero liquido-cristalino orientado en monodominios. Ademas, como se mostrara
mas adelante, el incremento en la intensidad de luz, que se presenta a temperaturas
superiores a 80°C puede deberse a que el LCE en el estado isotropico sufre un alineamiento
de las moléculas inducido por el peso vertical que soporta la muestra.
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Figura 3.8 Variacion de la intensidad de luz transmitida durante el calentamiento (rojo) y
enfriamiento (azul) del elastémero E14RM1n. (Las lecturas se registraron cada 5°C y se utilizé un
laser rojo de 633nm.)

Por otro lado, en la Figura 3.9 se analiz6 el mismo elastbmero E14RM1n pero ahora el
registro de luz se hizo cada 1°C (con un laser verde). Este cambio en el laser empleado se
debio a problemas técnicos, sin embargo, el comportamiento observado para ambos casos
es relativamente similar.

Ademas, en las dos pruebas anteriores se observa que durante el enfriamiento, la
intensidad de luz se recupera mas o menos de manera reversible hasta alcanzar un valor
méaximo a temperatura ambiente; esta observacion indica que la muestra presentd una
mejor respuesta en el termo-accionamiento que las otras dos muestras evaluadas debido a
que presento se tuvo un rango de temperaturas mas grande por que se hizo cada 1°C.



0.20

Calentamiento E14RM1n *

—_———

—w— ENFRIAMIENTO
—A— CALENTAMIENTO

e“

0.05 A

Enfrriamiento

-

0.15

g

0.10 +

INTENSIDAD

— 1 - T T T T T T~ 1T T T T~ T T T " T T 1
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

TEMPERATURA (°C)

Figura 3.9 Variacion de la intensidad de luz transmitida durante el calentamiento (rojo) y
enfriamiento (azul) del elastémero E14RM1n. (Las lecturas se registraron cada 1°C y se utilizé un
laser verde de 532nm.)

En todas las muestras se presentd el mismo comportamiento, al pasar a la fase de
enfriamiento una vez acabado el calentamiento, ninguna de ellas inicio en el mismo punto
en el que acabo como se plantea en un principio, debido a que para el enfriamiento, no se
tuvo un control en la rampa de temperatura preciso, por lo que esta separacion entre los
puntos finales e iniciales se debe a un error humano, ya que con el movimiento de la
compuerta en la platina para enfriar el sistema, pudo mover la muestra y marcar otro valor
de intensidad diferente, también se debe a que se manejo un peso bastante significativo en
el extremo de la muestra para evitar que se deformara al cambiar de fase y a las
oscilaciones del ventilador del sistema de enfriamiento; més adelante estos factores seran
eliminados.

La contraccion y recuperacion de forma del elastomero E14RM1n (termo-contraccion), se
hace evidente en las imagenes de la Figura 3.10, donde (a) se puede observar a la muestra
en monodominios a una temperatura de 30°C, antes de ser sometida a la rampa de
calentamiento, (b) cuando la muestra se calienta a 130°C en donde se observa una
disminucién de sus dimensiones, y finalmente, (c) después que la muestra se enfria hasta
30°C, donde finalmente recupera su forma original.



Para este experimento se utiliz6 como carga un porta muestras de vidrio (peso de 5.3033
g) en el extremo inferior de la muestra sujetandolo con cinta Kapton, que es una cinta que
resiste altas temperaturas.

Figura 3.10 Variacién de las dimensiones de la muestra E14RM1n a) a 30°C antes de iniciar el
calentamiento, b) a 130°C y c¢) después del experimento al enfriar hasta 30°C.

En los gréficos anteriores, se observan claras fluctuaciones (u oscilaciones) con los valores
de la intensidad de luz transmitida en funcion de la temperatura de la muestra, lo que podria
deberse entre otros factores a que: 1) el sistema de ventilacion de la platina de
calentamiento controlado, estd perturbando la fluidez del LCE durante el termo-
accionamiento, o bien, 2) que la carga sujeta al extremo inferior de la muestra de elastbmero
sea excesiva, lo que pudiera alterar el libre movimiento en la contraccion del LCE,
induciendo algun esfuerzo de orientacion. Esta carga sirve para que la muestra no se gire
o se enrolle mientras ocurre el cambio de fases del polidominios a monodominios hasta
llegar al punto isotropico.

Tomando en cuenta lo anterior, se buscé mejorar el sistema de analisis para minimizar las
fluctuaciones en la sefial registrada. Por lo que primero, el ventilador de la platina de
calentamiento/enfriamiento fue desactivado, manteniendo el peso de 5.3033 g y
posteriormente, la carga fue reducida hasta 2.3155 g.



Ventilador desactivado. Probablemente el aire del ventilador que forma parte del sistema
de enfriamiento de la platina, pueda estar moviendo la muestra durante el proceso de termo-
accionamiento que se da con el calentamiento de la muestra de elastomero, por lo que se
buscé optimizar este sistema de medicion por la desactivacion del ventilador y bajar la
rampa de la velocidad de enfriamiento.

Los resultados obtenidos de esta modificacion se muestran en la Figura 3.11, en donde se
presenta un valor de intensidad de luz transmitida maximo en el calentamiento de 0.3031 a
33°C y en el enfriamiento, el valor minimo alcanzado fue 0.0295 a 126°C. Sin embargo,
tampoco en este caso, durante el enfriamiento la muestra pudo recuperar el valor de
intensidad de luz transmitida inicial.

Este comportamiento de varianza entre los datos de intensidad con respecto a la
temperatura para la misma muestra de andlisis se sigue presentado, lo que también pudo
deberse a que al desactivar el ventilador de la platina, el control de la temperatura en el
enfriamiento no fue tan bueno como en las otras pruebas.
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Figura 3.11 Comportamiento de intensidad contra temperatura en el proceso de calentamiento y
enfriamiento de la muestra E14RM1n** modificada (** la modificacion se refiere a la desactivacion
del ventilador del sistema de enfriamiento y con el peso de 5.3033 gramos).



Reduccion del peso de la placa estabilizadora. La ultima modificacion que se llevo a
cabo en el sistema fue la disminucién del peso de la placa de vidrio a casi la mitad del
original (2.3155 g) y con el ventilador del sistema de enfriamiento desactivado. En la Figura
3.12 se observa que el comportamiento de la intensidad de luz transmitida en funcién de la
temperatura permanece mas estable en comparacion con los demés sistemas, presentando
una tendencia similar para el calentamiento y enfriamiento. Este comportamiento se acerca
mas al sistema ideal, por lo que se concluye que al eliminar estos factores (con un peso
menor y con el ventilador desactivado) se obtienen mejores resultados, debido a que en la
grafica se puede apreciar que aproximadamente en la temperatura entre 110°C y 115°C
ocurre un aumento de intensidad, esto quiere decir que la temperatura de isotropizacion 2*
Se encuentre en ese rango y en ese punto, esto se pudo comprobar con trabajos anteriores
donde se llevé acabo un andlisis de DSC (calorimetria diferencial de barrido) y se encontré
gue en 113°C esta la Temperatura de isotropizacién, el elastbmero se encuentra en
monodominios pero con el tamafio original al que se acomodaron las moléculas, después
de esa temperatura se encuentra la fase de polidominios donde la pelicula se hace
translucida como se habl6 en el capitulo 2.
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Figura 3.12 Comportamiento de intensidad contra temperatura en el proceso de calentamiento y
enfriamiento de la muestra E14RMi1n** modificada (*** la modificacion se refiere a la
desactivacion del ventilador del sistema de enfriamiento y con el peso de 2.3151 gramos).



Una vez que se probaron las diferentes modificaciones al sistema de medicién del termo-
accionamiento de los elastémeros, y haciendo el andlisis global de la informacion obtenida
en estas pruebas, se puede decir que se implementd con éxito un sistema de medicion del
cambio en la orientacion molecular de los elastémeros liquido cristalinos cuando son
sometidos a un estimulo térmico (calor). Sin embargo, las fluctuaciones observadas en las
mediciones de la luz transmitida dejaron ver que el analisis de la orientacion molecular en
este tipo de elastomeros, es un problema muy complejo. Ademas, la disminucion de estas
fluctuaciones cuando se hicieron ligeras modificaciones al sistema indica que el sistema de
medicion es sensible a multiples variables y que todavia debe ser optimizado para que
pueda ser utilizado de manera rutinaria y confiable.

3.4 SISTEMA 3. Evaluacion de la orientacion molecular de los LCE en
monodominios a diferentes angulos de rotacién

Cuando un haz de luz polarizada linealmente incide sobre un material anisotrépico
experimenta varios fenémenos oOpticos (transmision, reflexion o difraccion) dependiendo de
las regiones ordenadas (cristal liquido) o desordenadas (amorfas). 28 De tal manera que al
tener un material con cierta orientacion (alineamiento) molecular, como es el caso de los
elastomeros liquido-cristalinos en monodominio estudiados en este trabajo, la intensidad
de luz que puede transmitir la muestra dependerd de la orientacion molecular y de la
direccién (o el &ngulo) del andlisis.

Tomando en cuenta que entre mejor orientaciébn molecular en monodominio tenga un
elastbmero LCE mejor serd su desempefio y potencial de aplicacion, se considero
importante implementar un sistema (ver Fig. 2.10) que pudiera indicar si una muestra LCE
esta en una conformacién en polidominios 0 en monodominio. Para probar el sistema de
evaluacion se utilizaron tres muestras de elastdmeros orientados en monodominio. La
primera muestra fue el elastbmero E14RM1n, cuyo termo-accionamiento fue evaluado con
el sistema anterior y las otras dos muestras correspondieron a una misma formulacion
(E17RMnAZ) similar al elastomero E14RM1n pero incorporando 1%mol de un mesdgeno
de tipo azobenceno, de la cual se tomaron dos muestras: EI7RM1nAz y E17RM2nAz.

En el sistema de evaluacién, los dos polarizadores fueron posicionados de manera
perpendicular entre ellos, formando un angulo de +45° y -45° con respecto a la posicion
vertical de la muestra montada en el sistema de rotacion. La intensidad de la luz transmitida
a través de la muestra fue registrada con un foto-detector para diferentes angulos de
rotacion (desde 0 hasta 360°).

En la Figura 3.13 se muestra el comportamiento obtenido para el analisis de la muestra
E14RM1n. Como era de esperarse, debido al arreglo de componentes, al inicio de la prueba
se observé un méaximo de intensidad de luz transmitida y al girar la muestra, la intensidad
de luz disminuye hasta observar un minimo entre los 35 a 40 grados. Se sabe que en una
muestra orientada, el minimo de luz transmitida deberia presentarse en 45°, por lo que se
podria considerar que en la prueba registrada posiblemente la muestra no fue colocada de

forma adecuada.



Continuando con la rotacion de la muestra se observaron los maximos y minimos en
intensidad de luz, tipicos en una muestra orientada, aunque con el desfase de 5° debido a
la mala colocacion de la muestra en el sistema de rotacidn. Esta observacion es interesante,
porgque deja claro que un aspecto importante que debe cuidarse en este tipo de andlisis es
la colocacién adecuada de la muestra de elastomero.
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Figura 3.13 Comportamiento del sistema de rotacion de la muestra E14RM1n.

Cabe mencionar que el andlisis de rotacion para la prueba E14RM1n se hizo por triplicado.
Esto con el propdsito de optimizar la posicion central del sistema rotatorio, ya que en caso
de no ser asi, el laser de medicion puede golpear una orilla de la muestra o salirse de ella.
Ademas, otro factor que puede afectar a la medicion de la intensidad de luz en este sistema
es el tamafio de la pelicula. En el caso de muestras demasiado pequefias se requiere
adaptar una extension al sistema para que en todo momento, el laser incida sobre la
muestra. Una estrategia que se utilizd6 para asegurar que la muestra fuera colocada
exactamente al centro del sistema de rotacion fue el uso de una placa oscura (una mascara)
con un orificio de 5 mm, por el cual pasa exactamente el haz del laser que estara siendo
medido.

Una vez optimizado el sistema, se hizo el andlisis de las dos muestras de elastémeros
conteniendo el meségeno azobenceno. ElI comportamiento de la intensidad de luz en
funcion del angulo de rotaciéon se presenta en las Figuras 3.14 y 3.15 para las muestras
E17RM1nAz y EI7RM2nAz, respectivamente.



Como se observa en las dos graficas, el comportamiento de estas muestras fue similar al
presentado por la muestra E14RM1n, solamente que en estos casos, las posiciones de
méaxima intensidad de luz si se observaron a 0, 90, 270 y 360° tomando como referencia la
posicion vertical de la muestra inicial, y las posiciones de minima luz transmitida se
presentaron a 45, 135, 225 y 315°. En este punto, cabe hacer notar que la nula luz
transmitida se presenta cuando la direccion de orientacion de la muestra coincide con la
direccién de uno de los dos polarizadores.
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Figura 3.14 Comportamiento del sistema de
rotacion de la muestra EL17RM1nAz.

Figura 3.15 Comportamiento del sistema de
rotacion de la muestra E17RM2nAz.

El alineamiento molecular de los LCE orientados en monodominio también puede
analizarse mediante un microscopio 6ptico de luz polarizada (POM) equipado con un foto-
detector, en donde se puede determinar el valor de la intensidad luminica (luz transmitida)
para diferentes angulos de rotacion de la muestra. Es asi, que para una muestra
correctamente orientada y colocada en el sistema de microscopia, la intensidad de la luz
que atraviesa la muestra debera ser practicamente nula a 0°, mostrar un maximo a 45°y
nuevamente extinguirse a 90°. 28

La ventaja de usar la técnica de POM para caracterizar la orientacion, es que se puede
registrar la imagen de la muestra para los diferentes angulos de rotacion, al mismo tiempo
gue se registra la variacién en la intensidad de luz. Sin embargo, tiene la desventaja de que
el costo de la técnica (microscopio, foto-detector, polarizadores, etc.) es elevado comparado
con el sistema sencillo de mediciéon implementado en este trabajo.



En la Figura 3.16 se presentan las imagenes de la muestra E14RM1n registradas en el
POM a 0, 45, 90 y 135°, en donde se puede observar claramente las lineas de orientacion
provocadas en la muestra durante el estiramiento uniaxial del elastdbmero, cuya direccion
se identifica con la flecha azul (b y d). Ademas, cuando el eje de orientacion de la muestra
esta en posicion paralela a alguno de los polarizadores (0 o0 90°) (a y ¢) se observa un
campo oscuro y cuando la muestra estd a 45 y 135°, se tiene una imagen clara con un
maximo de luz transmitida (b y d).

(c)

Figura 3.16 Micrografias en POM de la muestra E14RM1n colocada en direccién paralela (ay c)
a uno de los polarizadores, o con un angulo de rotacién de (b) 45° o (d) 135°. La flecha en azul
indica la direccién de orientacion del LCE.

Las muestras del LCE E17RM también se caracterizaron por POMy las imagenes obtenidas
a 45y 135° se muestran en la Figura 3.17. En estas imagenes se observa claramente que
todas las muestras estan orientadas molecularmente siguiendo un mismo vector de
orientacion, lo cual corrobora la orientacion en monodominio de los LCE al ser analizados
en el sistema 3 de este trabajo.
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Figura 3.17 Micrografias de POM de la muestras EI7TRM1nAz y ELI7RM2nAz.

3.5 Modelado de la orientacién molecular mediante el Software SPARTAN 16

El Software Spartan’16 se utiliz6 para hacer el modelado molecular de los mesd6genos
RM257 y Az-Ci;, del agente espaciador NDT y EDDET, ademas del agente entrecruzante
(PETMP), para corroborar las propiedades quimicas y el comportamiento de estos
compuestos, ademas para obtener la longitud de las moléculas y poder representarlas
gréficamente.

Este software de modelamiento molecular puede ser Util para tratar de explicar el acomodo
de las moléculas durante el proceso de orientacion y analizar si existen algunas
interacciones entre los grupos que les favorezca o impidan alinearse. Con tal propdsito se
realizaron unas pruebas de célculos simples, los cuales mostraron que la red elastomérica
es muy complejay el nimero de atomos es grande, lo que implica largos tiempos de célculo.
Por lo que solamente se pudo hacer el célculo de la longitud molecular de los precursores
del LCE en una conformaciéon de cadena totalmente extendida. Para la optimizacién de las
moléculas se utiliz6 un modelo de orbitales moleculares semi-empirico con una
aproximacion llamada Neglect of Diatomic Differential Overlap (NDDO). %
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Para el mesodgeno RM257, el modelo molecular optimizado se muestra en la Figura 3.18,
donde las esferas de color gris son &tomos de carbono, las esferas rojas son &tomos de
oxigeno y las blancas son la representacion del hidrogeno, ademas los enlaces se observan
de color gris claro. La distancia de la molécula tomada desde el primer hidrogeno hasta el
ultimo fue de 35.254 A equivalente a 3.5254 x107 cm.

Figura 3.18 Modelo molecular del mes6geno RM257 después del modelado semi-empirico.

Para el agente entrecruzante PETMP, su modelo molecular antes y después de la
optimizacion se muestra en las Figura 3.19 y 3.20, respectivamente. La simbologia es la
misma que la anterior, agregando que las esferas de color amarillas son atomos de azufre.
La molécula inicial sufre un reacomodo de &tomos durante el proceso de optimizacion en
funcion de las caracteristicas electronicas de cada atomo y sus longitudes de enlace. La
distancia de extremo a extremo en una linea diagonal es de 17.164 A (1.7164 x107 cm) y
con respecto a la otra diagonal es de 13.513 A (1.3513 x107 cm).
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Figura 3.19 Modelo molecular del Figura 3.20 Modelo molecular del agente entrecruzante
agente entrecruzante PETMP. PETMP después del modelado semi-empirico.



Para el agente espaciador NDT, la molécula antes y después de optimizar se presentan en
las Figuras 3.21 y 3.22, respectivamente. En este caso, las esferas de color amarillas son
atomos de azufre y la distancia calculada es de 13.530 A (1.3530 x107 cm).

Figura 3.21 Modelo molecular del Figura 3.22 Modelo molecular del agente espaciador
agente espaciador NDT. NDT después del modelado semi-empirico.

El modelo molecular del agente espaciador EDDET antes y después de optimizar se
observa en las Figura 3.23 y 3.24. Con el célculo de la distancia de extremo a extremo se
obtuvo una longitud molecular de 13.052 A (1.3052 x107 cm). Al comparar las distancias
de los dos agentes espaciadores se puede notar que tienen una longitud molecular similar,
por lo que no se esperaria que cambiara significativamente el alineamiento u orientacion
molecular de los elastomeros LCE, con uno u otro espaciador.
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Figura 3.23 Modelo molecular del Figura 3.24 Modelo molecular del agente espaciador
agente espaciador EDDET. EDDET después del modelado semi-empirico.

Finalmente, en la Figura 3.25, se muestra el modelo molecular del meségeno Azobenceno
Az-C11, en donde se adicionaron las esferas de color azul, que representan a los atomos
de nitr6geno. La distancia de extremo a extremo calculada para la molécula optimizada fue
de 40.351 A (4.0351 x107 cm).

Figura 3.25 Modelo molecular del azomondmero Az-Ci1 después del modelado semi-empirico.

Para concluir, se presentard a continuacion, en la Tabla 3.1, una comparacién de las
ventajas y desventajas de los 3 sistemas planteados en el presente trabajo, asi como el
modelamiento molecular, esto facilitara la identificacion de las caracteristicas que presenta
cada sistema de una forma mas precisa y asi poder aclarar cualquier duda que se tenga al

respecto.



Sistema 1.

Analisis de la
orientacion
molecular de los
LCE de
polidominios a
monodominios a
velocidad
constante.

Sistema 2.

Evaluacién de la
orientacion
molecular de los
LCE durante el
proceso de
termo-
accionamiento

Sistema 3.

Evaluacién de la
orientacion
molecular de los
LCE en
monodominios a
diferentes
angulos de
rotacion.

Modelado de la
orientacion
molecular
mediante el
Software
Spartan.

VENTAJAS
El principio con el que se rige, (un
esfuerzo mecénico inducido), es
posible orientar las moléculas del
LCE.
Facil montaje de la muestra para ser
evaluada.
Practico desmontaje y montaje del
sistema en general.
Optimo manejo de los instrumentos
opticos utilizados.
Se puede monitorear la perdida de
alineamiento  molecular en el
calentamiento y enfriamiento de un
LCE.
Area de investigacion con pocos
registros.
Se puede ver reflejada la capacidad
de orientacion molecular  sin
necesidad de medir sus dimensiones
de la muestra.
Practico montaje y desmontaje del
sistema en general.
Proceso reversible, lo que quiere
decir que existe una adecuada
orientacion molecular del LCE.
No se necesitan muchos elementos
en el sistema para llevar a cabo el
analisis.
Practico montaje y desmontaje del
sistema.
Presenta el mismo principio de luz
polarizada que en el POM, pero mas
barato.
Facil uso de los instrumentos.
Presenta una facilidad de montaje de
la muestra a analizar.
Es posible seleccionar cualquier
parte de la muestra y no solamente
un determinado punto para realizar el
analisis.
Es un programa con médulos muy
completos con una amplia base de
datos quimicos.
Proporciona informacion de las
propiedades quimicas del
compuesto que desees analizar.
Tiene varios modelos matematicos
aplicables.

Tabla 3.1 Ventajas y Desventajas de los sistemas implementados.

DESVENTAJAS

Se realizaron varias
modificaciones al disefio del
arreglo definitivo, lo que
implico mucho tiempo
adicional.

La capacidad de la bomba
hidraulica para aplicar la
fuerza, permite tener un rango
de estiramiento muy limitado.

El peso que se le colocé en el
extremo de la muestra no
permite una  Optima
contraccion de la muestra.

El ventilador del sistema de
enfriamiento, provoca
pequefias oscilaciones en las
mediciones de intensidad de
luz transmitida.

No se te tiene buen control en
el enfriamiento.

No se pueden obtener las
micrografias.

El laser utilizado no es el
mismo que en las otras dos
muestras.

Se presenta un poco de
dispersién en la luz al llegar al
foto-detector.

La red polimérica manejada
en este trabajo es muy
compleja y el numero de
atomos es grande por lo que
implica largos tiempos de
calculo.

Solo se hizo el célculo de la
longitud molecular de los

precursores.



CONCLUSIONES

Cumpliendo con los objetivos planteados, en este trabajo se disefiaron, implementaron y
optimizaron tres estrategias (sistemas) Utiles para la induccién y monitoreo de la orientacion
molecular de los meségenos en los LCE cuando se les aplica un esfuerzo uniaxial y/o un
estimulo térmico.

También, se obtuvieron Elastémeros Liquido-Cristalinos (LCE) con una conformacién de
los mesdgenos tanto en polidominios como orientados en monodominios. En los cuales se
utilizaron un mesogeno di-acrilato y dos tipos de espaciadores di-tiol: EDDET y NDT,
obteniéndose, con ambos espaciadores, elastbmeros LCE en polidominios con buena
elasticidad.

Con los sistemas implementados se obtuvo una evaluacion a detalle del comportamiento
de la orientacién de los meségenos durante el proceso de preparacion de los LCE en
monodominios por la aplicacion de un esfuerzo uniaxial (Sistema 1). Los resultados
obtenidos permitieron concluir que existen variables que afectan su capacidad de
orientacion o alineamiento molecular para obtener un elastobmero LCE en conformacién de
monodominio, por ejemplo el grado de entrecruzamiento de las cadenas poliméricas, los
componentes empleados, etc.

A su vez se logré monitorear y evaluar la pérdida de alineamiento molecular durante el
calentamiento de una muestra LCE (Sistema 2). Con la evaluacion de los elastomeros en
el este sistema, se pudo determinar que el LCE con NDT (E14RM1n) tuvo un mejor
desempefio en el termo-accionamiento debido a que, experimenté una mayor contraccion
en sus dimensiones al calentarse y recuper6 su forma original al enfriarse. Este
comportamiento esta relacionado con una mejor orientacion de los mesogenos en el
elastobmero LCE con NDT que con las muestras con EDDET.

Igualmente, se desarroll6 un sistema de evaluacion rapida y de menor costo que la técnica
de microscopia Optica de luz polarizada, para determinar si un LCE se encuentra orientado
en monodominio (Sistema 3). Utilizando este sistema, se pudo corroborar mediante el
comportamiento grafico de la luz trasmitida con respecto a los grados de orientacion,
representa que el procedimiento de estiramiento uniaxial de las muestras, seguido de una
reaccion posterior de foto-polimerizacion, fue el adecuado para preparar elastomeros LCE
con los meségenos alineados en la direccién del esfuerzo aplicado.

Finalmente, es importante mencionar que entre mejor orientacion molecular en
monodominio tenga un elastbmero LCE, mejor sera su desempefio y potencial de
aplicacion, por lo que las estrategias (sistemas) implementados en este trabajo, sin duda
seran de gran ayuda en la preparacion de nuevos elastémeros LCE que posean un
accionamiento notable reversible.
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ANEXOS
Anexo 1. Trabajo Futuro

1. Debido a que en este trabajo se observé que la muestra con NDT, al someterlo en
el sistema de termo-accionamiento, tuvo una excelente respuesta, se planted un
analisis con un polarimetro TXP con un sensor el cual calcula con precision tanto el
estado de polarizacién como el grado de polarizacion, los datos de polarizacién se
presentan en diferentes formas, una de ellas es la Esfera Poincaré, la cual recibe
las sefiales Opticas del laser y se representa con un punto en una elipse de
polarizacion.

Cuando fue sometida la muestra E14RM1n, al ir girando la muestra en el sistema
de rotacion para observar el comportamiento de la luz mientras este gira con el
polarimetro, se observé un comportamiento poco inusual que se presenta en los
LCE, ya que la luz se movia en el eje paralelo de la esfera iniciando en un punto y
al ir girando cada 5° este punto se trasladaba en ese eje, hasta llegar a los 45° la
luz regresaba al punto donde se presenté el primer punto; se siguieron moviendo y
a los 90° regresaba al mismo punto inicial y asi cada 45° se present6 un regreso del
punto que significa que la luz no rebaso cierta area.

Se lleg6 a la conclusién de que este comportamiento se presenta en un polarizador,
por lo que se dedujo que, el elastbmero obtenido, presento caracteristicas de un
polarizador de luz, ya que absorbia la luz que recibia del laser y no importara el
Angulo en el que se encontrara, reflejaba una luz polarizada.

Por lo que se obtuvo un elastémero liquido-cristalino que funciona como un
polarizador de luz que responde muy bien al termo-accionamiento (cambia en su
longitud con respecto a la temperatura), lo que quiere decir que presenta una buena
orientacion de las moléculas.

Se plantea corroborar estos datos repitiendo la muestra con las mismas caracterizas
y condiciones para ver si es reproducible este efecto o no.



