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RESUMEN.

En este trabajo se sintetizaron doce mondmeros en serie, 4-((6-(metacriloiloxi)
hexil) oxi) benzoato de 4-n-oxifenilo con n=[1-12]. Estos compuestos se
caracterizaron estructuralmente mediante resonancia magnética nuclear de protones
(*H-RMN) vy espectroscopia de masa atémica MS-TOF. Su caracterizacion
fisicoquimica se realiz6 por microscopia de luz polarizada (MLP), calorimetria
diferencial de barrido (DSC) y difraccién de rayos X de angulo ancho (WAXS)
dependiente de la temperatura. Los monémeros M6E1 a M6E3 no presentaron
mesomorfismo. Para cadenas alquilicas terminales de 4 a 12 atomos de carbono,
(M6E4 a M6E12), se encontré distinto comportamiento mesomoérfico dependiendo del

largo de la cadena. Los compuesto M6E4 y M6E5 presentd mesomorfismo
nematico monaotropo, mientras que el mondémero M6E6 presenta una fase
nematica enantiotropa y una esmeéctica A monétropa. Los monémeros M6E7
al M6E9 presentan las fases nematicas y esméctica A de caracter
enantiotropo y finalmente los monémeros M6E10, M6E11 y M6E12 solo

presentan una fase esméctica A enantiétropa.



SUMMARY.

In this work, a series of twelve methacrylic monomers were synthesized 4’-
n-oxyphenyl 4-(6-(methacryloyloxy)hexyloxy) benzoates (M6En) with n being
a carbonated chain with n atoms of carbon n=[1-12]. These compounds were
structurally characterized by proton nuclear magnetic resonance (1H-NMR)
and MS-TOF atomic mass spectroscopy. Its physicochemical characterization
was performed by polarized light microscopy (MLP), differential scanning
calorimetry (DSC) and wide-angle X-ray diffraction (WAXS) dependent on
temperature. The monomers M6E1 to M6E3 did not show mesomorphism. For
terminal alkyl chains of 4 to 12 carbon atoms, (M6E4 to M6E12), different
mesomorphic behavior was found depending on the length of the chain. The
compounds M6E4 and M6ES5 presented monotropic nematic mesomorphism,
while the M6E6 monomer presented an enantiotropic nematic phase and a
monotropic A smectic. The monomers M6E7 to M6E9 present the nematic and
smectic A phases of enantiotropic character and finally the monomers M6E10,

M6E11 and M6E12 only present an enantiotropic smectic A phase.



1. INTRODUCCION.

A medida que el tiempo avanza, el ser humano, en su constante busqueda
de nuevas tecnologias, innovacion y nuevos materiales, busca entender mejor
el mundo que nos rodea. Mediante el uso de su conocimiento y las
herramientas con que cuenta, intenta siempre mejorar nuestra calidad de vida,
que permitan una vida mas facil en las distintas areas en que se desarrolla:

desde la medicina hasta el entretenimiento.

El descubrimiento de los cristales liquidos se atribuye al quimico y botanico
austriaco Friederich Reinitzer en 1888, quien al observar de cerca el punto de
fusion del acetato de colesterol y del benzoato de colesterol extraidos de
ciertos vegetales, not6 que los cristales se fundian a cierta temperatura
transformandose a un liquido opaco y turbio, pero al aumentar la temperatura
este se volvia transparente. Al enfriar dicha muestra aquellas transiciones
eran reversibles, como lo describié en su carta dirigida al cristalografo Otto
Lehmann, en marzo de 1888; “el colesteril benzoato tenia dos puntos de
fusion”, explicandole a su colega que los cristales perdian rigidez en el
“primer” punto de fusion a 145.5°C, después el sélido se transformaba en un
fluido lechoso y a 178.8°C se observaba un “segundo” punto de fusién, luego
llamado “punto de aclaramiento, en donde el material se volveria
completamente transparente. [1][2]. Lehmann, escribiria en 1889 que “ Es de
alto interés para los fisicos que los cristales puedan existir con una fluidez tan

considerable que se puedan llamar casi liquidos”, a quien luego de su trabajo



sobre el comportamiento Optico de los ésteres colesterilo se le atribuiria el uso

del término “cristales liquidos” [3] por primera vez.

Los cristales Liquidos (CL) se presentan como un nuevo estado de la materia.
Son sustancias quimicas, en su mayoria organicas, que pasan por un estado
donde presentan las propiedades de los sélidos cristalinos y los liquidos. Se
definen como estructuras en las cuales se encuentran estados de
organizacién caracterizados por la tendencia de las moléculas meségenas o
liquido cristalinas a orientarse a lo largo de un eje comun con cierto grado de

libertad traslacional.

Al exponer un CL a temperaturas cercanas a su punto de fusion, se convierten
en liquidos anisétropos. Como los solidos cristalinos, son
termodinamicamente estables, parcialmente ordenados y birrefringentes (ver
figura 1). Dicha temperatura se define como la temperatura de enturbiamiento,

mientras que por enfriamiento se define como la temperatura de cristalizacion.

En los liquidos las moléculas se desplazan de manera aleatoria sin orden
aparente, en contraste, un sélido permanece ordenado y con minimos grados
de libertad debido a su estructura cristalina. Los CL poseen de los liquidos la
capacidad de fluir, y de los sélidos cristalinos, la capacidad de desviar la luz.
Debido a esto, los CL adquieren entonces propiedades opticas: dado su
orden, un material anisétropo tiene propiedades que dependen de la direccién

en que se miden ya sean opticas, mecanicas, eléctricas, magnéticas, etc.
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Figura 1. disposicién molecular de un sélido cristalino al aumentar la temperatura.

Segun sus propiedades, los cristales liquidos pueden ser utilizados para
distintos fines y pueden ser observados en la naturaleza en diversos sistemas
biolégicos, tales como los fosfolipidos en las membranas celulares o también

las lipoproteinas llamadas fibras de mielina en las neuronas [4].

Los Investigadores y cientificos han logrado explorar sus propiedades
electrodpticas y sus usos como nuevos materiales para el desarrollo de
pantallas de television, monitores de computadoras, calculadoras,

videojuegos, etc.

Otras lineas de trabajo en los LC estan enfocadas hacia la utilizacion de su
estado liquido cristalino como herramienta para conseguir nuevos tipos de

materiales con propiedades exacerbadas. Los LC se caracterizan por la



orientacion de sus moléculas. Bajo esta perspectiva, controlando la
orientacion en los materiales que sintetizan, lograria mejorar sus propiedades
e incluso conseguir sinergia en un mismo material, por ejemplo, combinar
propiedades Opticas y eléctricas. Asi, es posible crear materiales
“multifuncionales” aplicables en electronica, biomedicina, dispositivos Opticos,

etc. [5]

1.1 Estructura molecular de un cristal liquido

Hoy en dia se conoce una vasta variedad de compuestos organicos que, en
un rango de temperatura, poseen propiedades LC. En la figura 2 se detalla e

ilustra una estructura tipica para cristales liquidos calamiticos.

M N
e

Figura 2. Demostracion ilustrativa de un LC tipico.

Aqui, A y B son nucleos, usualmente aromaticos, los cuales podrian ser
sustituidos con grupos M y N. El nlcleo aromatico aporta rigidez a la
estructura, ambas conectadas por Y que suelen ser grupos conectores del tipo
-CO2- (éster); -N=N- (azo); -C=N- (Base de Schiff); -C=C- (estilbeno), etc. La

flexibilidad a la molécula se la dan R y R’ que son cadenas alifaticas



conectadas a los nucleos por Z y X. En estos ultimos se pueden elegir grupos

0, S, -C=0; -CO2-; -O2C-, 0 bien no existir.

Ademas de los LC calamiticos se conoce también LC discoticos, que al igual
gue su contraparte calamitica tiene un nudcleo que le otorga rigidez, este
nacleo tendra geometria planar, con tipicamente de 6 a 8 cadenas
sustituyentes unidas al ndcleo y mientras que en las moléculas calamiticas el
eje principal sera el que sigue el largo del “cilindro” (estructura simplificada)

en las discéticas sera el eje normal al plano [6].

1.2. Clasificacion De Las Mesofases.

Dependiendo de la estructura quimica de los cristales liquidos, de la forma de
las moléculas que los constituyen y de los parametros externos tales como
temperatura o presion, una variedad de distintas mesofases puede ser
observadas (del griego Meso que significa “entre” aludiendo al
comportamiento entre un liquido y un s6lido). Los LC termétropos son

aquellos en donde las fases son observables en funcion de los cambios de
temperatura y los liétropos aquellos ligados a determinados solventes, pero
aun asi en un rango de temperaturas y los liquidos normales son llamados

isétropos.

Los LC también se pueden clasificar en monétropos y enantiétropos, siendo

el primero: fases metaestables que so6lo se pueden observar por un proceso



de enfriamiento y el segundo: fases que se pueden observar por procesos de

enfriamiento y calentamiento. [7]

Sin embargo, la morfologia de las moléculas influye en gran parte en la
formacion de las fases liquido cristalinas, donde se han identificado tres

topologias particulares: esferoides, elipsoides y discoticas.

Los materiales esferoides dan lugar a cristales plasticos, con amplios rangos
de orden posicional, pero con movimientos rapidos para el reordenamiento [8].
Los elipsoides o bien llamados cristales liquidos calamitosos tienen moléculas
en formas de cuerdas los cuales incluyen las formaciones nematicas (N, del
griego Nematos para formas de hilos) y lamelares esmécticos (S, del griego
Smectos, para texturas jabonosas) y finalmente los materiales colestéricos,
llamados asi por Reinitzer, ya que la primera vez que los observé fue en
compuestos derivados de colesteroles. En la figura 3 se ilustran las diferencias

estructurales de cada una de las fases mesdégenas mencionadas.

Los LC discéticos estan constituidos de moléculas con forma de disco y

forman mesofases de tipo nematicos y columnares (D) [9].
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Figura 3. Diferencia estructural de las distintas fases meségenas.

1.2.1 Fase Nemaética (N)

La fase nematica es la que se presenta a mayor temperatura en comparacion
a las otras, justo antes de alcanzar el estado isétropo. Posee menor orden y
las mas cercanas a los liquidos, donde las moléculas calamiticas o con forma
de cuerdas carecen de orden posicional y se ordenan con sus ejes en una
direccién a lo largo de un eje director de forma paralela unas entre otras sin
distinguir “colas’ ni “cabezas” de las moléculas. Aqui, el eje director n es un
promedio local de los ejes moleculares, donde 6 es la diferencia angular
respecto al eje individual de las moléculas, como se ve en la figura 4. En las
fases nematicas las moléculas son libres de girar a lo largo de sus ejes y de

fluir libremente [10]

Figura 4. Posicion de las moléculas en la fase nemética donde 6 es el angulo formado entre

el eje de la molécula y el director.



1.2.2 Fase Esméctica (Sm)

Al bajar la temperatura las moléculas en la fase nematica empiezan a tener
un orden posicional y pierde su capacidad de flujo libre, cuando esto ocurre
se forman las estructuras de capas moleculares llamadas fases esmécticas.
Estas capas o planos definidos pueden deslizarse unos encima de otros como

ocurre en los jabones, de ahi radica su nombre [11].

Las fases esmécticas son, entonces, posicionalmente ordenadas a lo largo de
una direccion, son mas ordenadas que las fases Nematicas, Igualmente
presentan orden orientacional, y adicionalmente, orden posicional de corto o
largo alcance. Estas fases son lamelares (forman capas), las que pueden
presentar un mayor o menor grado de orden. Las fases mas fluidas
corresponden a la esméctica A (SmA) y la esméctica C (SmC). Estas no
presentan orden posicional dentro de las capas, pero si de largo alcance en

direccion de las capas.

En la fase esméctica A las moléculas se alinean perpendicularmente a las
capas sin el largo alcance caracteristico del estado cristalino y las capas
pueden deslizarse libremente unas sobre otras. En la fase esméctica c, las
moléculas no estan alineadas de manera perpendicular, sino que tienen algun
grado de inclinacion, formando un angulo 3 con respecto a la normal k, como

se ilustra en la figura 5.



La amplitud de la inclinacion esta determinada por variables termodinamicas
como la temperatura y la presion. La inclinacion del director tiene un impacto
tanto en las propiedades fisicas que presenta la Mesofase, para el caso de
moléculas quirales, como en las texturas que se logran ver por microscopia

de luz polarizada (MLP) [12].

Smectic A Smectic C

Figura 5. Arreglo posicional y orientacional molecular de las fases esmécticas Ay C.

1.2.3 Fase Colestérica (C)

La fase liquido cristalina colestérica es una variante de la fase nematica y sélo
se presenta en moléculas quirales, o sea, que no tienen ningun plano de

simetria en su estructura.

Se caracteriza por presentar una inclinacién molecular perpendicular al eje
director al igual que la fase Nemaética; sin embargo, esta fase posee un centro

quiral, el cual produce fuerzas intermoleculares que favorecen la alineacién



entre las moléculas formandose asi una estructura que puede visualizarse
como una pila helicoidal muy delgada de capas nematicas con el vector o eje
director en cada capa ligeramente girado con respecto al de las capas sobre

y debajo de ella (figura 6) [13].

Las moléculas se organizan en capas sin orden posicional dentro de las
capas, donde la variacion del eje director tiende a ser de naturaleza periédica.
El periodo de esta variacidon, o la distancia sobre la cual se completa una
rotacion de 360° se conoce como pitch, que determina la longitud de onda de
la luz que refleja, pudiendo ser del orden de los varios cientos de nhanémetros

[14].

Figura 6. Diferencia ilustrativa de fases nematica (a) y colestérica (b).



1.2.4 Discoéticos nematicos (Nd) y Discoticos columnares (Nc)

La fase nematica discotica (Nd) se forma cuando los mesdgenos discéticos,
al igual que los calamiticos, forman un cierto grado de alineamiento de sus
ejes principales, en este caso, el eje normal al plano del disco llamado eje

director n. Con libertad rotacional y traslacional.

Adicionalmente las moléculas discéticas también pueden alinear sus ejes de
forma paralela apilandose unos encima de otros formando columnas, esta
fase se llama Discotica columnar (figura 7). En esta fase las columnas de
discos actian como una gran molécula y se comportan similar a las moléculas

calamiticas y asi como los bloques de construccion de la fase nemética [15].

nematica columnar
Figura 7. ilustrativo de fases discéticas neméticas y columnar.
Considerando lo expuesto, el estudio de una serie de monémeros LC
derivados del acido acrilico con un ndcleo de benzoato de fenilo presentaron
propiedades LC. [16] En este trabajo se estudiaran los cristales liquidos
termétropos, los cuales seran sintetizados en laboratorio y luego
caracterizados por las técnicas de Resonancia Magnética nuclear de protones

(HRMN), Espectrometria de masas (MS-TOF), Calorimetria Diferencial de



Barrido (DSC) con la cual examinaremos las temperaturas de transicion de
fases, se observaran las texturas opticas caracteristicas de cada mesofases
por medio de Microscopia de Luz Polarizada (MLP) y finalmente se utilizara el
Dispersor de Rayos X de angulo reducido (SAXS Small Angle X ray
Scattering) para la determinacion estructural de las mesofases liquido

cristalinas.



2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

Hipotesis:

Dada que una serie de mondémeros acrilicos con un nucleo de benzoato de
fenilo presentaron propiedades liquido cristalinas, entonces se espera que
una nueva serie de 12 monomeros metacrilicos, con el mismo nucleo, exhiban

comportamiento liquido cristalino debido a su estructura y arreglo molecular.

2.1 Objetivo general

Desarrollar una estrategia de sintesis para la preparacion de mondémeros
liquido-cristalinos derivados de acido metacrilicos y caracterizar su

comportamiento mesomaorfico.

2.20bjetivos especificos

1. Sintetizar 4-(alquiloxioxi)fenol, HQMn con n=[1-12].

2. Sintetizar 4-(6-(metacriloiloxi)hexiloxi) benzoato de 4-(alquiloxi)fenil
M6En con n=[1-12].

3. Caracterizar los monémeros por Resonancia magnética nuclear de
protones (*H-RMN).

4. Caracterizar los monémeros por espectroscopia de masa.

5. Caracterizar las mesofases por microscopia de luz polarizada (MLP)

6. Caracterizar los mondémeros por calorimetria diferencial de barrido

(DSC).



7. Caracterizar los mesofases por dispersion de rayos X de angulo ancho

(WAXS) dependiente de la temperatura.



3.TECNICAS DE CARACTERIZACION UTILIZADAS

3.1 Espectrometria de masa

La espectrometria de masas esta basada en la obtencion de iones a partir de
moléculas organicas en fase gaseosa; una vez obtenidos estos iones, se

separan de acuerdo con sumasa y su carga donde finalmente son detectados.

Un espectro de masas sera, en consecuencia, una informacion bidimensional,
que representa un parametro relacionado con la abundancia de los diferentes

tipos de iones en funcion de la relacion masa/carga de cada uno de ellos. [17]

La espectrometria de masas por tiempo de vuelo o por sus siglas en inglés
MS-TOF (Mass Spectrometry Time Of Flight) es un método donde la relacion
masa vs carga de los iones es determinada por el tiempo que se mantiene en
vuelo los iones vaporizados. Por medio de campos eléctricos de potencia
conocida estos iones se aceleran provocando que todos los iones de la misma
carga posean la misma energia cinética. La velocidad de estos iones
dependera de su relacion masa vs carga, los iones de una misma carga que
sean mas pesados en masa seran mas lentos, mientras los iones de carga
mas alta seran mas rapidos. Se mide el tiempo que le tomara a cada ion para
llegar al detector en una distancia conocida y se identificara cada ion con la
relacion masa vs carga y otros parametros experimentales. [18].

En la figura 8 se esquematiza un espectrometro de masas, como el utilizado

en este estudio.
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Figura 8: Esquema de un espectrometro de masa que consiste en una fuente de iones, un

analizador de masas y un detector operado en condiciones de vacio.

3.2 Microscopia de Luz Polarizada (MLP)

Para estudiar los materiales anisotropos birrefringentes es muy conveniente
la microscopia de luz polarizada. Los cristales liquidos, al igual que los solidos
cristalinos, se organizan en estructuras que estan relativamente bien

definidas.

Esta organizacidon no es perfecta y, como resultado de ello, se forman
defectos. Estos defectos, cuando se ven usando microscopia de luz
polarizada, ya que se forman texturas que son caracteristicas para cada uno
de las diferentes mesofases liquido-cristalinas, proporcionando una valiosa

herramienta de diagndstico para la identificacion de las mesofases [19].



Debidos a estas distintas texturas, cada fase liquido-cristalina tiene patrones,
formas y colores caracteristicos, lo que permite un facil y rapido
reconocimiento preliminar y/o confirmacion de fases mesogénicas sencillas
tales como las nematicas y esmécticas. Ademas, se le incorpora una mesa
térmica, en donde se monta la muestra, la cual, se puede monitorear el rango
de temperaturas deseado. Esta informacion se complementara con estudios

de DSC y SAXS para mejorar los andlisis.

Cuando la luz polarizada atraviesa un material isétropo, esta se propaga con
la misma velocidad, independiente de la direccion del plano de incidencia.
Luego estos materiales se caracterizan por tener el mismo indice de refraccion
en todas las direcciones. En cambio, en los materiales anisétropos, se
observan distintas velocidades de propagacion de la luz polarizada
dependiendo la direccién en la que incide en el plano. A esta caracteristica se
le llama Birrefringencia, en donde existen indices de refraccion distintos para

cada incidencia de la luz en su propagacion [20].

El microscopio de luz polarizada utilizado es el microscopio Leica DMLP con
una mesa de calentamiento INSTEC HCS402, cuenta con dos polarizadores
cruzados, como en la figura 9, distribuidos entre el condensador de luz y el
observador. La muestra en el horno se encuentra entre los polarizadores, para

gue la luz incida en 90 grados por el tltimo mencionado.
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Figura 9: Esquema de un microscopio de luz polarizada con 2 polarizadores.

3.3 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido o DSC, por sus siglas en inglés
(Differential Scanning Calorimetry), permite realizar un analisis térmico que
evalla el efecto del calor sobre la variacién de la capacidad calorifica (Cp) de
una muestra con respecto a un estandar de referencia. Esta se somete a
variaciones de temperatura y se analiza los cambios que se produce en su Cp
a medida que se modifica el flujo de calor. Asi, es posible detectar transiciones

tales como punto de fusién, cristalizacion, cambios de fases, etc. [21]

El equipo utilizado, el modelo DSC TA Q20, tiene la capacidad de medir en un
maximo rango de -40°C y 300°C. En este estudio, por las caracteristicas de
los cristales liquidos, este fue utilizado entre 0°C y 80°C. Se colocan dos

crisoles de aluminio en el horno del equipo de forma paralela, uno que



corresponde al material de referencia (crisol vacio) y el otro que contiene la
muestra. La regulacion y rampa de temperatura se hace con el software TA
Instrument Universal Andlisis 2000 conectado al equipo. La respuesta es
entregada en forma de gréafico de energia vs temperatura [22]. En la figura 10
se puede observar un termograma caracteristico de un cristal liquido. Cada
pico representa un cambio de fase a determinada temperatura. El tamafio del
pico es directamente proporcional a su entalpia, donde el mas grande
representa el punto de fusiébn desde el estado cristalino a la mesofase,
conocido como punto de enturbiamiento, mientras que el mas pequefio
representa la transicion de mesofase a is6tropo, conocido como punto de
aclaramiento [23] Se presenta ademas la situacion de cuando aparece una

mesofase mondétropa M2 por enfriamiento.

M1 Mesofase Enantiotropa
M2 Mesofase Monotropa

C/ M1 /V'

Punto de fusion Punto de aclaramiento

Energia(W/g)

Temperatura (°C)

Figura 10. Esquema ejemplo de un termograma tipico de un cristal liquido.



3.4 Difraccion de rayos X de angulo pequefio (SAXS) y difraccion de
rayos X de angulo ancho (WAXS)

Los rayos X se producen a través de la aceleracion de electrones que van
desde un catodo hacia un &nodo debido a la aplicacion de un voltaje. Los
electrones acelerados colisionan con el &nodo (blanco metéalico) removiendo
sus electrones de niveles internos y provocando que los electrones de niveles
superiores cubran los lugares vacios. De esta manera se emiten los fotones o
radiacion de rayos X [24]. Esta radiacion al colisionar con un sélido cristalino

se produce la difraccién descrita por la ley de Bragg.

Para entender la Ley de Bragg hay que entender la difraccion de rayos X como
la dispersion elastica de radiacion al contactar con los &tomos de una muestra
[25]. Al disparar un rayo X a una muestra cristalina, debido al orden periédico
de sus atomos, estos se difractaran en todas las direcciones posibles, de
forma constructiva o destructiva, o sea. sus longitudes de onda pueden

sumarse o contrarrestarse [26].

Al observar la figura 11, se puede entender que la interferencia constructiva
entre los rayos X reflejados por los planos adyacentes separados por una
distancia d en un cristal, ocurrird cuando su diferencia de trayectoria, 2 d senf

sea un multiplo entero de la longitud de onda A *[27].



Figura 11.Explicacion de la Ley de Bragg (n A = 2 d sen6 donde ), donde 6 es el angulo de
incidencia; n el orden de difraccion; A la longitud de onda y d es la distancia entre planos.
La informacion que se puede obtener a través de la difraccién de rayos X,
permite determinar los tipos de fases presentes o de estructuras cristalinas,

su grado de cristalinidad, orientacion de los cristales, etc.

A partir de la ley de Bragg es facil entender que, a mayor angulo, se pueden
analizar caracteristicas estructurales mas pequefias que a menor angulo.
Para el SAXS, tipicamente entre los angulos 0,05° y 5° grados en 6, se puede

medir en distancia entre 88 Ay 8,8 A (para radiacion de Cu Kai1 = 1,542 A).

La modalidad WAXS es dispersion de rayos X de angulo ancho, que analiza
una escala de longitud mucho mas pequefia como las distancias
interatdmicas. Las posiciones con respecto al angulo en los difractogramas de
WAXS estan reciprocamente relacionados con la distancia de las moléculas

en las fases liquido-cristalinas. La agudeza del pico, por su parte, esta



relacionada con la medida en que estas separaciones se extienden
periodicamente a largas distancias. La relacion de las posiciones de los picos

tiene que ver con la organizacion periodica a larga distancia de las moléculas.

Para fases esmécticas se espera observar un pico alto y agudo a bajo angulo.
En cambio, para la fase nematica que es mas fluida y sus relaciones
posicionales solo se extienden a cortas distancias, se espera observar un pico
bajo y ancho, el que también sera observable en el rango de los angulos

amplios [25].

Para este experimento se utilizd el equipo Anton Paar SAXSpoint 2.0 en la
modalidad WAXS entre 0° y 18° grados con una rampa por enfriamiento de
80°C hasta los 36°C. Las muestras fueron medidas en capilares de paredes
ultrafinas de entre 1 y 0,7 mm de diametro y colocados en la camara de
muestras al vacio del equipo a una distancia de 225 mm del detector. Los

patrones obtenidos fueron reducidos por el software SAXSdrive (Anton Paar).



4. METODO DE SINTESIS

La sintesis de los monomeros finales se llevé a cabo bajo el siguiente

esquema de reacciones (Figura 12):

HO@OH il Br—(CnH2n+1)

HQ KOH, ETOH y Ar
12hrs reflujo

HOQ O(CoHane)

HQMn

O 0 DMAP, DCM, DCC y Ar
OH 12hrs agitacion

MéB

0

0
o0~
0 0
NCiHans)

M6En

Figura 12: Esquema sintético de la serie M6En con n=1-12.

Para la obtencion del producto final, 4-(6-(metacriloiloxi) hexiloxi) benzoato de
4-(n-alquiloxi) fenilo, (M6En, n=1-12), (figura 12), requirid la sintesis del
producto 4-(n-iloxi) fenol HQMn, n=1-12. Se siguid un esquema de reaccion
como el de la figura 12. En la figura 13, se puede observar el detalle de las
estructuras de las moléculas finales. La figura 13a es el esquema del

monomero designado como HQMn, que significa Hidroquinona Monoalquilada



por un grupo halogenuro de n atomos de carbono (n=1-12). La figura 13b
representa el esquema del producto final designado como M6En, en donde M
describe un grupo metacrilato, 6 una cadena alquilica de 6 atomos de carbono
gue cumple la funcidén de espaciador y es fija para toda la serie, E es un centro
aromatico de fenilbenzoato que posee una cadena alquilica terminal de n

atomos de carbono.

a) HO‘@i_O__CnHQn.VI

b)

o o]
OO'O T~ CnHan+1

Figura 13. Estructura asignada para HQMn y M6En.

4.1 Sintesis 4-(n-alquiloiloxi) fenol (HQM11)

Para la sintesis de la serie de hidroquinonas HQMn se disuelve una mezcla
de 1-bromoalquilo con Hidroquinona en relacion 1:5 mol en etanol absoluto,
en un sistema a reflujo dentro de un balén con 2 bocas de 500 mL con manto
de calor, un embudo de adicion, agitacién constante y en presencia de Argon.
La reaccibn se agita a 80°C hasta que la hidroquinona se disuelva

completamente. En seguida, a través del embudo de adicidn, se incorpora por



goteo 1,1 mol de hidréxido de potasio disuelto en 50 mL de etanol puro. Se
deja reaccionar durante 24 hrs con agitacion constante y reflujo. Una vez
terminada la reaccion se neutraliza con alicuotas de HCI 2N, y el solvente se
elimina a presion reducida. El sélido obtenido se disuelve en 50 mL de agua
destilada. Se filtra y se extrae 3 veces con diclorometano (DCM) en un
embudo de decantacion. Se extrae la fase organica, se seca con sulfato de
sodio anhidro, se filtra y se rotaevapora el solvente. El residuo obtenido se
purifica por columna cromatogréfica sobre silica gel, utilizando una mezcla de

hexano/ acetato de etilo en relacion 6:1 como eluyente.

4.2 Sintesis de 4-((6-(metacriloiloxi)hexil)oxi) benzoato de 4-
alquiloxifenilo (M6EnN, n=1-12)

En un balén de 2 bocas de 100mL previamente seco, bajo flujo de Argon,
agitacion constante y a 0°C se afiade una mezcla de 1,3 eq de acido 4-((6-
(metacriloiloxi)hexil)oxi)benzoico (M6B); 0,1 eq de DMAP y 1 eq de 4-
alquiloxifenol, diluidos en DCM anhidro. Se le afiade 1,3 eq de DCC y se deja
reaccionar durante 24 hrs. El sélido formado se filtra y el solvente es removido
bajo presién reducida. El residuo obtenido se purifica bajo columna
cromatografica con silica gel como fase estacionaria y DCM como eluyente.
El producto obtenido se recristaliza con metanol. El rendimiento obtenido esta

entre un 42,3% y un 75,1%.



5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Sintesis

5.1.1 Sintesis de 4-(undecanoiloxi) fenol (HQM11)

Se detallara a modo de ejemplo la sintesis de derivado de la hidroquinona

(HQM11), el mismo procedimiento se aplicé para el resto de la serie.

Como se describié anteriormente, para la relacion 1:5, 0,1526 mol de
Hidroquinona y 0,0305mol de 1-Bromo undecano, correspondientes a 18gr de
HQ y 7gr de 1-Bromo undecano. los cuales se disolvieron rapidamente en
etanol en un sistema a reflujo con manto de calor, agitacion constante y en
presencia de argon. La adicidén por goteo de la solucion de hidréxido de sodio
fue lenta tardando cerca de 40 min la adicibn completa, para luego dejar
reaccionar 24 hrs. Al hacer la prueba del papel pH solo fueron necesarias 2

gotas HCL 2N.

Para separar el producto monoalquilado de los reactivos excedentes y del
posible producto dialquilado, primero se hizo una extraccién liquido-liquido
con agua y DCM, recuperando la fase organica la cual se secé con hidroxido
de sulfato anhidro. Posteriormente se filtra y se purifica con una columna
cromatografica de silica gel tomando alicuotas de 25 mL y se sigui6 el proceso

con cromatografia de placa fina.



El producto dialquilado al ser menos polar eluird primero que el producto
monoalquilado por lo que tendra tiempos de retencion mayor. No se observo
producto dialquilado en este caso ni en ninguna de las hidroquinonas en la
serie, pero el exceso de hidroquinona fue particularmente prolongado de aislar
teniendo que repetir la columna cromatografica para lograr la separacion

completa del producto HQM11.

Luego de recristalizar el producto obtenido con hexano, se obtuvo 0,01879 de

HQM11 con un rendimiento de 61%.

Se encontrd que el rendimiento de la serie de 12 hidroguinonas se encuentra

en el intervalo de 54,4% a 72,7%.

5.1.2 Sintesis de 4-((6-(metacriloiloxi)hexil)oxi) benzoato de 4-
undecanoiloxifenilo (M6E11)

Para la sintesis de la serie de mondémeros fue necesario el compuesto M6B
estructura asignada estan la figura 14. Se necesita en cantidades suficientes
para poder acoplar las hidroquinonas ya preparadas. En nuestro caso, el

compuesto M6B fue comprado al laboratorio BOC Science, en EEUU.



0
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Figura 14. Estructura asignada al compuesto M6B.

Para la sintesis del monémero M6E11, se afiadieron 0,005 mol (1,25 gr) del
producto HQM11, 0,00652 mol (2 gr) de M6B y 0,0005 mol (0,06 gr) de DMAP
a un baléon de dos bocas de 100mL purgado con argon y en bafio hielo, es
importante mantener la temperatura bajo los 0°C. Se diluyen los reactantes en
20mL DCM anhidro. Se afiade con jeringa 1 mL de DCC (0,0065 mol) y se

deja reaccionar 24 hrs.

Se recristaliza con etanol a reflujo y finalmente el rendimiento del producto
M6E11 fue de 62,8% obteniéndose 1,86 gr. Los rendimientos encontrados en

la serie de 12 mondmeros M6EnN estan en el intervalo de 42,3% y 75,1%.

5.1.3 Resonancia Magnética Nuclear de Protones (HRMN).

La estructura de los compuestos finales M6Bn fue corroborada mediante
resonancia magnética nuclear. Toda la serie presentd sefiales caracteristicas
en cada region del espectro. Para el analisis se tomara como ejemplo el
monomero M6E11, cuya estructura se observa en la figura 15 y su espectro

'HNMR en la figura 16.
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Figura 15. Estructura molecular M6E11.
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Figura 16. Espectro 'HRMN del compuesto M6E11.

Hi: 8,13 (d, 2H, J=8,8 Hz, 0-Ph-CO2-); H2: 7,09 (d, 2H, J=9 Hz, m-Ph-CO2-);
Hs: 6,95 (d, 2H, J=8,8 Hz, -CO2-Ph-0); Ha: 6,91(d, 2H, J=9,0 Hz, -CO2-Ph-
p);Hs: 6,10 (s, 1H, H-C=C(CHs3)-); He: 5,55 (s, 1H, H-C=C(CH?a)-); H7: 4,17 (t,
2H,-CO2-CHa-); Hs: 4,05 (t, 2H, -CH2-O-Ph-CO2-); He: 3,95 (t, 2H, Ph-O-CHa-
); Hio: 1,94 (s, 3H, H2C=C(CH3)-CO2-); H11:1,78 (t, 6H, -CO2-CH2-CH2-; -CH2-

CH2-O-Ph-COz2-; Ph-O-CH2-CH2-); Hi2: 1,49 (t, 6H, -CO2-(CHz2)2-CHz-; -CHa-



(CH2)2-O-Ph-CO2-; Ph-O-(CH2)2-CH2-); His: 1,29 (m, 14H, -CH2-(CH2)7-CHs);

Hi4: 0,87(t, 3H, -CH2-CHa).

Para los metacrilatos, sus anillos bencénicos presentan sefales tipicas
correspondientes a sus protones aromaticos, con dos dobletes a 8,13 y 6,96
(ppm) provenientes de los dos protones en posicion “orto” en el anillo
bencénico, 0-Ph-CO2 y CO2-Ph-0 y los dobletes a 7,09 y 6,91 ppm
correspondientes a los protones en posicion “meta’ en el anillo, m-Ph-COzy
CO2-Ph-m. Se calcularon las constantes de acoplamiento (J) para las sefiales

mencionadas que en promedio fueron de 8,9 Hz.

Los protones del grupo metacrilato se posicionan en dos singletes que
integran cada uno para un protén a 6,10 y 5,55 (ppm) para los protones alilicos
H-C=C(CHs)-. La sefial del grupo metilo H2C=C(CHz3)-COz2-, es un singulete

gue integra para tres protones a 1,95 (ppm).

Los protones de cadenas alquilicas directamente enlazados a atomos de
Oxigeno se observan como tripletes, donde cada uno integra para 2 protones
y se muestran a 4,17; 4,05y 3.96 (ppm) correspondientes a -CO2-CHz; -CH2-

O-Ph-CO2- y Ph-O-CHz2-, respectivamente.

A 1,79 (ppm) se observa un multiplete que corresponde a los grupos -CHz-
vecinos a los metilenos descritos anteriormente, en sefiales no resueltas por
lo que el multiplete se integra para seis protones especificamente a los

hidrégenos -CO2-CH2-CHz-; -CH2-CH2-O-Ph-CO2 y Ph-O-CH2-CHz2-.



A 1,49 (ppm) se observa otro multiplete que integra para seis protones
restantes correspondientes a los grupos -CHz- en -COz2-(CH2)2-CHz2-; -CHa-

(CH2)2-O-Ph-CO2- y Ph-O-(CH2)2-CHz2-.

Finalmente, para las cadenas alifaticas los protones restantes a describir se
observan a 1.29 (ppm) en un multiplete que integra para 14 protones
correspondientes a los hidrégenos -CHz-(CH2)7-CHz- y finalizando con la sefal

singulete que integra para 3 a 0,87 (ppm) correspondiente a CH2-CHs.

Este analisis es aplicable los monémeros M6E4 a M6E12, ya que la Unica
diferencia estructural es la cadena alifatica final, donde desde el mondémero
MG6EDS5 la sefial que se ve a 1,29 (ppm) integrara para mas protones a medida
gue se avanza en la serie, directamente relacionado con la cantidad de -CHa-

(CH2)x-CH2- con X=1-8.

Para los monémeros n=1,2,3 la sefial a 1,29(ppm) no existe y para el
monomero M6E1 de manera excepcional se observa un singulete a 3,82

(ppm) correspondiente al metilo directamente enlazado al Oxigeno Ph-O-CHs.

5.1.4 Espectrometria de masas MS-TOF

Las estructuras de los compuestos finales fueron corroboradas por ESI MS-

TOF (Electro Spry lonization Time of Flight Mass Spectrometry).



En la tabla n°1 se resumen los datos obtenidos por MS-TOF, donde se
confirma la formacién exitosa de los monomeros a través de espectrometria

de masas de alta resolucién y la comparacion con informacion tedrica.

En la ionizacion por electro-pulverizacion es comdn encontrar las moléculas
en formas de aductos con metales alcalinos, tales como sodio (Na) [28][29] y
potasio (K), los cuales pueden surgir el proceso sintético o como partes de las
impurezas formadas en la metodologia. En este caso todos los mondmeros
encontrados se presentan como el aducto con sodio acorde a las masas

calculadas teéricamente y obtenidas experimentalmente por el equipo.



Tabla 1. Resumen de datos obtenidos por ESI MS-TOF donde m= masa teérica del

mondémero, m+Na= masa tedrica del aducto con sodio y MS-TOF= Masa obtenida por el

espectrometro.
MeEh Férmula general m [uma] m+Na [uma] | MS-TOF
MsE2 CasH3006 426,479 449,468 449,222
MsEs C26H3206 440,504 463,493 463,243
MeE4 C27H3406 454,529 477,518 477,263
MeEs C2sH3606 468,554 491,543 491,284
MsEs C29H3306 482,579 505,568 505,302
MeE7 C30H1006 496,604 519,593 519.337
MeEs C31H420s 510,629 533,615 533,343
MeEs C32H1406 524,654 546,643 546,291
MeE10 Ca33H1606 538,679 561,668 561,452
MeE11 Ca4H4806 552,704 575,693 575,417
MeE1> C3sH5006 566,729 589,718 589,445

5.2 Caracterizacion fisicoguimica

5.2.1 Microscopia de Luz Polarizada (MLP)

Para identificar las mesofases desarrolladas por los materiales liquido-

cristalinos, se caracteriza primero por MLP, que permite obtener una



identificacion de las mesofases en base a los oOrdenes birrefringentes
observados bajo polarizadores. Estos dan a lugar distintas formas y patrones
que se denominan texturas. Estas suelen ser suficientes para dar una
clasificacion preliminar de dichas mesofases presentes en cada mondmero en
especial para las fases de bajo orden tales como las fases nematica y

esméctica.

Las fases monoétropas son fases metaestables con respecto a otras, debido a
esto no son visibles por calentamiento, sin embargo, si por enfriamiento,
mientras que las fases enantiétropas son aquellas fases estables que son

observables tanto por calentamiento como por enfriamiento.

De los monémeros del M6E1 al M6E4 en la serie, no se observan propiedades
liquido cristalinas. El mondmero M6E5 presenta solo texturas tipicas de fase
Nematica (N) monétropa. En los mondmeros obtenidos desde el M6E6 hasta
M6E12 se pudo observar la presencia de las texturas caracteristicas de las
mesofases nemética y esméctica A. En los monémeros M6E6 y M6E7 se

observa una fase esméctica enantiétropa y una fase nematica monétropa.

Los mondmeros M6E8 y M6E9 presentan texturas tipicas de fase esméctica
Ay nematica de manera enantiotropa y finalmente en los monémeros M6E10,
M6E11 y M6E12 se aprecian texturas atribuibles a fase esméctica A al

aumentar y al disminuir la temperatura por MLP.



En la figura 17 se pueden observar las texturas reales vistas en laboratorio del
monomero M6E8 donde se ve la clara diferencia de una textura nematica

(textura n°1) y de una textura esméctica (textura n°2).

Textura n°1 Textura n°2

Figura 17. Fotografias sacadas por MLP donde la Textura n°1 corresponde a textura tipica

nematica (N) y la Textura n°2 a una textura tipica esméctica A (SmA). Observadas en el

mondémero M6ES8

5.2.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Para determinar los cambios de entalpia y temperaturas asociadas a las
transiciones de las mesofases, los monémeros obtenidos se caracterizaron

por DSC.

Las muestras fueron contenidas en crisoles de aluminios sellados. Se
utilizaron masas de entre 1.71 y 4.6 mg de cada producto final y como

referencia un crisol vacio.



Los monomeros fueron estudiados entre 0 y 80°C en rampas de 3°C/min en
dos ciclos de calentamiento y enfriamiento. Los datos fueron tratados con el

software TA Universal Analysis.

Con los graficos obtenidos se confirma que cerca de los rangos de
temperatura donde se observa la aparicion de cada textura en MLP se pueden

observar cambios de fase los termogramas.

En la tabla 2 se resumen las temperaturas de transicion de fase junto con sus
entalpias de transiciobn para los productos finales sintetizados, donde C
corresponde a Cristal; Iso al estado isétropo; N a la fase Neméaticay SmA a la
fase esméctica A. Donde se encontré que los valores de las entalpias
obtenidas son comparables con la de moléculas de estructura similar a las

sintetizadas [30][31].

En la figura 18 se resumen los diagramas de transicion de fases por
calentamiento y enfriamiento de los mondémeros obtenidos y los rangos de
temperatura en que se observa cada fase mesogénica para sistemas por
enfriamiento (21a) y calentamiento (21b). Este diagrama se logré construir en
base a los datos recopilados por DSC y MLP, posteriormente corroborado por

SAXS.



Tabla n°2 de temperaturas y entalpias de transicién de fases obtenidas por el analisis de DSC.

mondmero Transicion de fases por calentamiento y enfriamiento T [°C] (AH [J/g])
Cr—-58.7(112) - Iso

M6E1
Iso — 48.2(105) — Cr
Cr—64.4(96.2) — Iso
M6E2
Iso — 54.4(96.3) — Cr
Cr—70.2(114) - Iso
M6E3
Iso — 63.1(108) — Cr
Cr —54.9(109) — Iso
M6E4
Iso — 53.3(1.74) — N — 48.1(101) — Cr
Cr —55.6(99.8) — Iso
M6E5
Iso —50.8(1.78) — N — 47.9(90.5) — Cr
Cr—50.9(87.7) —N - 57.1(1.16) — Iso
M6E6
Iso —57.1(1.63) — N — 49.4(2.00) — SmA — 40.2(70.0) — Cr
MBE7 Cr—50.2(101) — SmA - 51.9(2.72) — N — 56.0(1.70) — Iso
Iso — 56.0(1.58) — N — 51.9(3.05) — SmA — 42.2(87.7) — Cr
MBES Cr —49.2(90.0) — SmA —56.8(2.79) — N — 60.0(2.14) — Iso
Iso — 60.2(2.13) — N — 56.9(2.69) — SmA — 37.9(76.8) — Cr
MBES Cr—52.7(74.8) — SmA —59.0(3.53) — N — 59.9(1.37) — Iso
Iso — 59.8(1.64) — N — 58.9(3.45) — SmA — 46.1(71.5) — Cr
Cr—56.7(98.2) — SmA — 64.1(9.75) — Iso
M6E10
Iso — 64.1(9.38) — SmA — 44.1(83.0) — Iso
Cr—59.1(105) — SmA - 62.1(10.5) — Iso
M6E11
Iso — 62.3(9.38) — SmA — 50.4(95.2) — Cr
Cr —56.3(93.1) — SmA — 64.0(8.96) — Iso
M6E12

Iso — 64.0(9.10) — SmA — 43.4(78.9) — Cr
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Figura 18. Diagrama de transicion de fases obtenido por DSC por ciclos de enfriamiento
(18a) y calentamiento (18b).

5.2.3 Dispersion de rayos X de angulo amplio (WAXS)

Los difractogramas fueron obtenidos utilizando el equipo Anton Paar SAXS
Point 2.0 en modo WAXS. Se programaron las mediciones por enfriamiento
partiendo de los 90°C hasta temperatura ambiente tomando difractogramas

cada 15 seg.

No se tomaron difractogramas por calentamiento debido a que en este
proceso los monémeros tienden a polimerizar. La formacién de polimeros en
los capilares repercute en la medicién y no entregan datos certeros si se
comparan con las muestras de mondmeros sin polimerizar, por lo que se

decidié continuar solo con los difractogramas por enfriamiento.



Es bien sabido que la fase nematica sélo posee orden orientacional de amplio
alcance, pero no orden posicional. Una muestra liquido cristalina con fase
nematica tiene un patron de difraccion similar al estado isétropo, pero el pico
difuso a bajo angulo sera ligeramente mas agudo que el isétropo. La deteccion
unidimensional y la ausencia de alineamiento molecular en el capilar no nos

permite diferenciar inequivocamente ambos estados.

Como ejemplo, para caracterizar las fases mesogénicas, se usara el

mondmero M6ES.

En la figura 19a se observa la comparacion para el monémero M6E8 de los
difractogramas para la fase nematica, con un pico difuso, pero ligeramente
mas agudo que la fase is6tropa, antes de los 5° en 20. Para asegurar la
existencia de la fase nemética esta fue observada por microscopia de luz
polarizada. En la imagen 19b la fase esméctica posee un pico tipico a bajo

angulo de las fases esméctica, muy agudo y de gran intensidad.

Todos los monémeros con fases liquido cristalinas mostraron picos de bajo
angulo, lo que demuestra naturaleza lamelar, mientras que en la region de
angulo ancho se observa un pico difuso, indicativo de la existencia de la fase

esméctica de bajo orden.
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Figura 19. Difractogramas del monémero M6E8 a distintas temperaturas y fases liquido

cristalinas donde a) 62°C nematico junto a 82° isétropo y b) 47°C Esméctico A.

La informacion obtenida de los difractogramas corrobora lo observado
anteriormente en MLP y DSC. Con la ley de Bragg, A = 2 d sen 6, es facil
calcular la distancia entre capas de las fases. En la tabla n°3 se compara con

las distancias calculadas teéricamente para cada monémero.

La figura 20a muestra el grafico obtenido por WAXS del monémero M6E8 y la
figura 20b resume las distancias vs temperaturas para los monémeros del
M6E6 a M6E12. Donde se puede confirmar un comportamiento monétono de
la distancia con su temperatura en la fase Esméctica de cada mondémero, lo
gque sugiere una estructura bastante estable. Ademas, se observa que los

valores para las distancias en la fase SmA se acercan bastante a los teoricos.



Tabla 3. Distancia entre capas de los monémeros M6E6 a M6E12.

Mondmero T (°C) dexp (A) dteo (A) dexp / lteo
M6E7 53 31,84 32,40 0,983
M6ES8 55 33,49 33,90 0,988
M6E9 55 34,86 35,00 0,996
M6E10 56 37,88 36,40 1,041
M6E11 55 39,45 37,50 1,052
M6E12 55 38,45 38,90 0,988
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Figura 20. a) Resumen de los graficos Distancia vs Temperatura para los monémeros M6E6
al MBE12 b) Gréfico 3D dependiente de la Temperatura por WAXS.



6. CONCLUSIONES

La serie de mondmeros metacrilicos con nucleo derivado del benzoato de
fenilo fueron exitosamente sintetizados y su comportamiento mesogénico

caracterizado.

Mediante los estudios de DSC, WAXS y MLP, se encontr6 que dichos
mondmeros presentan una variedad de propiedades térmicas al aumentar el
namero de carbonos de su cadena terminal. De los monémeros M6E1 al M6E3
no se encontr6 comportamiento mesogénico. M6E4 y M6E5 es mondtropo
nematico, mientras el monémero MG6E6 presenta una fase nematica
enantiétropa y una fase esméctica A monotropa. Continuando con el
comportamiento enantiétropo los monémeros M6E7, M6E8 y M6E9 presentan
ambas fases, nematogénicas y esmectogénicas de caracter enantiétropos vy,
finalmente, los mondémeros del M6E10 al M6E12 son esmectogénicos

enantiétropos.

La estabilidad de las fases es esperable, en donde el comportamiento
nematico disminuye con el largo de la cadena mientras que el comportamiento

esméctico aumenta con el mismo.

De la misma forma, el caracter monotropo de las mesofases pasa a ser
evidente para mondmeros de cadena corta, pasando al comportamiento

enantiotropico a medida que aumenta el largo de cadena.
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8. MATERIAL SUPLEMENTARIO

8.1 H'RMN
M6E1

H-RMN (CDCI3) & (ppm) de 4-((6-(metacriloiloxi)hexil)oxi)benzoato de 4-
metoxifenilo (M6EL):

Ha Hy
Hs O Hy  Hjz  Hyy O H» Hy
FYSESNTIIV
C.. Hy; Hiz  Hg H H © D‘"C\:Hg
Hm'fil_‘mHm 3 L H, H, Heg

H1: 8,13 (d, 2H, J=8,9 Hz, 0-Ph-CO»-); H2: 7,11 (d, 2H, J=9,0 Hz, p-Ph-CO3-);H3:
6,96 (d, 2H, J=8,5 Hz, -CO»-Ph-0); H4: 6,93(d, 2H, J=8,7 Hz, -CO,-Ph-p); H5: 6,10
(s, 1H, H-C=C-COy); H6: 5,55 (s, 1H, H-C=C-CHj3); H7:4,17 (t, 2H, -CO,-CH>-); H8:
4,05 (t, 2H, -CH»>-O-Ph-CO3-); H9: 3,82 (s, 3H, Ph-O-CH3); H10: 1,95 (s, 3H,
H,C=C(CHz3)-CO>-); H11: 1,79 (m, 4H, -CO,-CH,-CH>-; -CH2-CH2-O-Ph-CO,-); H12:
1,51 (m, 4H; CO-(CH>)2-CHa-, -CH»-(CH2)»-O-Ph).

MGE2

IH-RMN (CDCI3) & (ppm) de 4-((6-(metacriloiloxi)hexil)oxi)benzoato de 4-etoxifenilo
(MBE2):

H3 H1
Hs 0 Hy Hip  Hy 0 H, Hy
0 Hyy
X~ Hyy
Hg 0 0 0
H
H " Hiy  Hip Hg Hs Hi K
100 o H, Hy Ho
10

H1: 8.12 (d, 2H, J=8.6 Hz, 0-Ph-CO»-); H2: 7.09 (d, 2H, J=8.9 Hz, -CO,-Ph-0O); H3:
6.96 (d, 2H, J=8.7 Hz, m-Ph-CO>-); H4: 6.92 (d, 2H, J=9.0 Hz, -CO,-Ph-0O); H5: 6.09
(s, 1H, (trans)H-C=C (CHs)-); H6: 5.55 (s, 1H, (cis)H-C=C (CHs)-); H7: 4.15 (t, 2H,-
CO,-CH2-); H8: 4.05 (t, 2H, -CH,-O-Ph-CO3-); H9: 3.91 (t, 2H, Ph-O-CH»-); H10: 1.95
(s, 3H, H.C=C (CHz3)-CO>-); H11: 1.77 (m, 7H, -CO2-CH»>-CH>-; -CH>-CH,-O-Ph-CO»-
, Ph-O-CH,-CHg); H12: 1.50 (m, 4H, -CO2- (CH2)2-CHa2-; -CHa2- (CH2)2-O-Ph-CO,-).



M6E3

H-RMN (CDCI3) & (ppm) de 4-((6-(metacriloiloxi)hexil)oxi)benzoato de 4-
propoxifenilo (M6E3):

3
10

Hs Hi
O H, Hy
8] o} _Hia
H10 Hiz Hy  Hy HHT/l\?‘H1
H, H, Hy Hys

H1: 8,13 (d, 2H, J=8,6 Hz, 0-Ph-CO,-); H2: 7,10 (d, 2H, J=8,9 Hz, p-Ph-CO»-); H3:
6,96 (d, 2H, J=8,7 Hz, -CO.-Ph-0); H4: 6,92(d, 2H, J=9,0 Hz, -CO,-Ph-p): H5: 6,10
(s, 1H, H-C=C-CO3-); H6: 5,55 (s, 1H, H-C=C-CHg); H7: 4,17 (t, 2H, -CO,-CH>-); H8:
4,05 (t, 2H, -CH,-O-Ph-CO-); H9: 3,92 (t, 2H, Ph-O-CH>-); H10: 1,95 (s, 3H,
H.C=C(CHj3)-CO>-); H11: 1,78 (t, 6H, -CO2-CH,-CH>-; -CH,-CH,-O-Ph-CO,-; Ph-O-
CHo-CHa-); H12: 1,52 (M, 4H; CO»-(CH2)2-CHa-, -CHo-(CH,),-O-Ph); H13: 1,04(t, 3H,
_CH,-CH).

MG6E4

H-RMN (CDCI3) & (ppm) de 4-((6-(metacriloiloxi)hexil)oxi)benzoato de 4-
butoxifenilo (M6E4):

ﬁ}%@*{} 2,

H1: 8,13 (d, 2H, J=8,6 Hz, 0-Ph-CO.-); H2: 7,10 (d, 2H, J=8,9 Hz, p-Ph-CO,-); H3:
6,96 (d, 2H, J=8,7 Hz, -CO,-Ph-0); H4: 6,92(d, 2H, J=9,0 Hz, -CO,-Ph-p); H5: 6,10
(s, 1H, H-C=C-CO>-); H6: 5,55 (s, 1H, H-C=C-CHs); H7: 4,17 (t, 2H, -CO2-CHy-); H8:
4,05 (t, 2H, -CH,-O-Ph-CO,-); H9: 3,92 (t, 2H, Ph-O-CH,-); H10: 1,95 (s, 3H,
H,C=C(CHs)-CO,-); H11: 1,78 (t, 6H, -CO2-CH2-CHa-; -CH,-CH,-O-Ph-CO,-; Ph-O-
CH2-CH>-); H12: 1,52 (m, 4H; CO2-(CH2)2-CHa-, -CH2-(CH2).-O-Ph); H13: 1,04(t, 3H,
-CH2-CHs).



M6ES

H-RMN (CDCI3) & (ppm) de 4-((6-(metacriloiloxi)hexil)oxi) benzoato de 4-
pentiloxifenilo (M6ES5):

/ﬁwﬁ*@wm

1D

H1: 8,13 (d, 2H, J=8,8 Hz, 0-Ph-CO,-); H2: 7,10 (d, 2H, J=9,0 Hz, p-Ph-CO3-); H3:
6,96 (d, 2H, J=8,8 Hz, -CO,-Ph-0); H4: 6,92(d, 2H, J=8,9 Hz, -CO»-Ph-p); H5: 6,10
(s, 1H, H-C=C(CHs3)-CO3-); H6: 5,55 (s, 1H, H-C=C-CHzs); H7:4,17 (t, 2H, -CO,-CH>-
); H8: 4,05 (t, 2H, -CH>-O-Ph-CO>-); H9: 3,96 (t, 2H, Ph-O-CH>-); H10: 1,94 (s, 3H,
H.C=C(CHzs)-CO3-); H11: 1,78 (t, 6H, -CO,-CH2-CH>-; -CH»-CH,-O-Ph-CO,-; Ph-O-
CH2-CH>-); H12: 1,51 (t, 6H, -CO2-(CH2)2-CH2-; -CH2-(CH2)2-O-Ph-CO,-; Ph-O-
(CH2)2-CH2-); H13: 1,34 (m, 2H, -O-(CH2)s-CH>-); H14: 0,91(t, 3H, -CH2-CHa).

MGEG

H-RMN (CDCI3) & (ppm) de 4-((6-(metacriloiloxi)hexil)oxi)benzoato de 4-
hexiloxifenilo (M6EG):

Hs @ Hr Hiz Hyy O H; Ha
Hqq Hiz Hig
. O Hia
He O o) o
Hig
0 H

Hs Ho Hiz Hyz

H1: 8.13 (d, 2H, J=8.8 Hz, 0-Ph-CO-); H2: 7.10 (d, 2H, J=9.0 Hz, -CO,-Ph-0); H3:
6.96 (d, 2H, J=9.0 Hz, m-Ph-CO>-); H4: 6.92 (d, 2H, J=9.0 Hz, -CO,-Ph-0); H5: 6.10
(s, 1H, (trans)H-C=C (CHs)-); H6: 5.56 (s, 1H, (cis)H-C=C (CHs)-); H7: 4.17 (t, 2H,-
CO2-CHg-); H8: 4.05 (t, 2H, -CH»>-O-Ph-CO3-); H9: 3.96 (t, 2H, Ph-O-CH>-); H10: 1.95
(s, 3H, H.C=C (CHz3)-CO>-); H11:1.79 (m, 6H, -CO2-CH»>-CH>-; -CH>-CH>-O-Ph-CO»-;
Ph-O-CH2-CHa-); H12: 1.49 (m, 6H, -CO2- (CH>)2-CHa-; -CH>- (CHy2)2-O-Ph-CO»-; Ph-
O- (CH2)2-CH>-); H13: 1.34 (m, 4H, -CHa»- (CH2)>-CH>-); H14: 0.92 (t, 3H, -CH»-CH3).

M6E7

'H-RMN (CDCI3) & (ppm) de 4-((6-(metacriloiloxi)hexil)oxi) benzoato de 4-
heptiloxifenilo (M6E7):



H; Hg
/KT)'I\ /KT/KT/l\[/ 4@4 Hyy  Hiz  Hya
(@] _Hia
| H : W?“‘H
o Hs Ha Hg  Hiz Hys Hyg
H1: 8,13 (d, 2H, J=8,9 Hz, 0-Ph-CO-); H2: 7,09 (d, 2H, J=8,9 Hz, p-Ph-CO,-); H3:
6,96 (d, 2H, J=8,9 Hz, -CO»-Ph-0); H4: 6,91(d, 2H, J=8,9 Hz, -CO,-Ph-p); H5: 6,10
(s, 1H, H-C=C(CHg3)-CO>-); H6: 5,56 (s, 1H, H-C=C-CHg); H7: 4,17 (t, 2H, -CO»-
CH2-); H8: 4,05 (t, 2H, -CH»-O-Ph-CO2-); H9: 3,96 (t, 2H, Ph-O-CH>-); H10: 1,95 (s,
3H, H,C=C(CHj3)-CO»-); H11: 1,78 (m, 6H, -CO»-CH,-CH>-; -CH>-CH,-O-Ph-CO,-;
Ph-O-CH2-CHz-); H12: 1,51 (m, 6H, -CO2-(CH2)2-CHz-; -CH2-(CH2).-O-Ph-CO»-; Ph-
O-(CH)2-CHz-); H13: 1,34 (m, 6H, -CH2-(CH2)3-CH>-); H14: 0,91(t, 3H, -CH>-CHs).

MGES8

H-RMN (CDCI3) & (ppm) de 4-((6-(metacriloiloxi)hexil)oxi)benzoato de 4-
octiloxifenilo (M6EB8):

12 H 14
Hi1 Hiz Hiz HiuHqg,
H14
Hqq H12
10

H H
H1o Hiz 13 13

H1: 8.13 (d, 2H, J=8.3 Hz, 0-Ph-CO»-); H2: 7.09 (d, 2H, J=9.5 Hz, -CO2-Ph-0O); H3:
6.96 (d, 2H, J=10.1 Hz, m-Ph-CO,-); H4: 6.92 (d, 2H, J=8.5 Hz, -CO,-Ph-O); H5:
6.10 (s, 1H, (trans)H-C=C (CHs)-); H6: 5.56 (s, 1H, (cis)H-C=C (CHs)-); H7: 4.17 (t,
2H,-CO»-CH>-); H8: 4.06 (t, 2H, -CH>-O-Ph-CO»-); H9: 3.94 (t, 2H, Ph-O-CH>-); H10:
1.95 (s, 3H, H2C=C (CH3)-CO>-); H11:1.79 (m, 6H, -CO2-CH,-CH.-; -CH»-CH»-O-Ph-
CO,-; Ph-O-CH2-CH3-); H12: 1.51 (t, 6H, -CO»- (CH2).-CHa>-; -CH2- (CH2).-O-Ph-
COy-; Ph-O- (CH)2-CH>-); H13: 1.25 (m, 8H, -CH>- (CH>)s-CH»-); H14: 0.88 (t, 3H, -
CH,-CHs).

M6E9

H-RMN (CDCI3) & (ppm) de 4-((6-(metacriloiloxi)hexil)oxi)benzoato de 4-
noniloxifenilo (MGE9):

Hj H,y
Hy O H;  Hyz Hy 0O Hz Hy
o] Hiy  Hiz Hig Hyg
HE)%HI\D/].\%\(\/ 1
0 0 ~Hia
H /C\“H Hiu Hiz Hg H, (I:\H
14
" Hy " Hy  Hg Ho  Hiz Hiz Hiz Hyg

H1: 8.12 (d, 2H, J=8.5 Hz, 0-Ph-CO,-); H2: 7.09 (d, 2H, J=8.5 Hz, -CO,-Ph-O); H3:
6.95 (d, 2H, J=8.8 Hz, m-Ph-CO,-); H4: 6.91 (d, 2H, J=9,0 Hz, -CO,-Ph-O); H5: 6.10



(s, 1H, (trans)H-C=C (CHs)-); H6: 5.55 (s, 1H, (cis)H-C=C (CHzs)-); H7: 4.17 (t, 2H,-
CO,-CH2-); H8: 4.04 (t, 2H, -CH»-O-Ph-CO3-); H9: 3.95 (t, 2H, Ph-O-CH»-); H10: 1.94
(s, 3H, H.C=C (CHg3)-CO2-); H11:1.79 (m, 6H, -CO2-CH>-CH>-; -CH,-CH2-O-Ph-CO»-;
Ph-O-CH2-CHaz-); H12: 1.49 (t, 6H, -CO- (CH>)2-CHaz-; -CH2- (CH2)2-O-Ph-CO3-; Ph-
O- (CH2)2-CH>-); H13: 1.31 (m, 10H, -CH2- (CH2)s-CH>-); H14: 0.89 (t, 3H, -CH2-CHs).

M6E10

H-RMN (CDCI3) & (ppm) de 4-((6-(metacriloiloxi)hexil)oxi)benzoato de 4-
decoxifenilo (M6E10):

Hz  Hiz Hyq
)\H\H\( Hqy1 Hyz Hqz Hig H14H14
H14

Hqi1 Hiz Hg
Ho Hq2 H4z Hiz His

H1: 8.13 (d, 2H, J=8.8 Hz, 0-Ph-CO,-); H2: 7.10 (d, 2H, J=8.9 Hz, -CO,-Ph-0); H3:
6.96 (d, 2H, J=9.2 Hz, m-Ph-CO,-); H4: 6.92 (d, 2H, J=9.1 Hz, -CO,-Ph-0); H5: 6.10
(s, 1H, (trans)H-C=C (CHs)-); H6: 5.55 (s, 1H, (cis)H-C=C (CHa)-); H7: 4.17 (t, 2H,-
CO2-CHy-); H8: 4.05 (t, 2H, -CH,-O-Ph-CO5-); H9: 3.93 (t, 2H, Ph-O-CHy-); H10: 1.95
(S, 3H, H.C=C (CH3)-COz-); H11:1.78 (m, 6H, -COz-CHz-CHz-; -CHz-CHz-O-Ph-COz-;
Ph-O-CH2-CHy-); H12: 1.53 (t, 6H, -CO2- (CH2)2-CH,-; -CHa- (CH,)2-O-Ph-CO,-; Ph-
O- (CHy)2-CHs-); H13: 1.27 (M, 12H, -CH,- (CH,)s-CHo-); H14: 1.04 (t, 3H, -CH,-CHb).

M6E11

H-RMN (CDCI3) & (ppm) de 4-((6-(metacriloiloxi)hexil)oxi)benzoato de 4-
undeciloxifenilo (M6E11):

AR 2 na

Hig” | “Hig H H
m 13 13 13

H1: 8.12 (d, 2H, J=6.6 Hz, 0-Ph-CO3-); H2: 7.09 (d, 2H, J=8.4 Hz, -CO,-Ph-0); H3:
6.96 (d, 2H, J=9.5 Hz, m-Ph-CO>-); H4: 6.92 (d, 2H, J=9.2 Hz, -CO,-Ph-0); H5: 6.10
(s, 1H, (trans)H-C=C (CHs)-); H6: 5.56 (s, 1H, (cis)H-C=C (CHs)-); H7: 4.16 (t, 2H,-
CO,-CHa-); H8: 4.04 (t, 2H, -CH»-O-Ph-CO3-); H9: 3.94 (t, 2H, Ph-O-CH>-); H10: 1.95
(s, 3H, H.C=C (CHj3)-CO2-); H11: 1.78 (m, 6H, -CO2-CH2-CH3-; -CH,-CH2-O-Ph-CO»-
; Ph-O-CHz-CHz-); H12:1.48 (t, 6H, -CO»- (CHz)Z'CHZ'; -CH.- (CHz)z-O-Ph-COz-; Ph-
O- (CH2)2-CH>-); H13: 1.24 (m, 14H, -CH2- (CH2)7-CH>-); H14: 0.88 (t, 3H, -CH>-CH?3).



M6E12

H-RMN (CDCI3) & (ppm) de 4-((6-(metacriloiloxi)hexil)oxi)benzoato de 4-
dodecoxifenilo (M6E12):

7 Hiz Hiqq
Flis His Has Higy
H14

H11 H12 Hg

Hg Hiz H13 Hiz Hiz His

H1:8.13 (d, 2H, J=8,8 Hz, 0-Ph-CO,-); H2: 7:09 (d, 2H, J=9 Hz, -CO»-Ph-0); H3: 6.95
(d, 2H, J=8,8 Hz, m-Ph-CO,-); H4: 6.91 (d, 2H, J=9,0 Hz, -CO,-Ph-0); H5: 6.10 (s,
1H, (trans)H-C=C (CHs)-); H6: 5.55 (s, 1H, (cis)H-C=C (CHa)-); H7: 4.17 (t, 2H,-CO,-
CHy-); H8: 4.05 (t, 2H, -CHo-O-Ph-CO2-); H9: 3.95 (t, 2H, Ph-O-CH,-); H10: 1.94 (s,
3H, H,C=C (CH3)-CO,-); H11: 1.78 (m, 6H, -CO2-CHy-CHy-; -CH2-CH,-O-Ph-COy-;
Ph-O-CH2-CHy-); H12: 1.49 (m, 6H, -CO2- (CH2)2-CHa-; -CHa- (CH2)2-O-Ph-CO,-; Ph-
O- (CH2)2-CHy-); H13: 1.29 (m, 16H, -CHa- (CH2)s-CHa-); H14: 0.87 (t, 3H, -CH,-CHy).



8.2 DSC

M6E1
MGE1 DSC File: C\TA\Data\DSC\Data_.72
2
34.35°C
1 4 \
\\ 58.26°C
— AN 78.20J/g 7
0 . i ™\
37.42°C N 1
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\
1 \ .
\
5 \.t
60.51°C
=3 -t T T v v v T 1
20 40 60 80
txo Up Temperature (°C) Universal V4.5
MG6E?2
M6E2 DSC File: C:\TA\Data\DSC\Data_.72¢
4 54.41°C
2 —
64.42°C
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0 R .
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] 96.21J/g
2
-4 | 1
0 20 40 60
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80
Universal V4.54



M6E3

6
4 62.16°C
4 -
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3 2
[
po ]
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T 1
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2 71.27°C
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MG6E4
Sample: M6E4 DSC File: C:\TA\Data\DSC\Data_.69¢
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g o
» A v /
' /
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Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A



M6ES

4
1 4675°C
2 /
50.79°C
0.9367J/g
44°C 53 60°C
0- 9490/
47.83°C
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2
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5 15 35 55 75
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M6E7
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M6E9

Sample: M6E9 DSC File: C:\TA\Data\DSC\Data_.70
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M6E11
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