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INTRODUCCION

Los cristales Hfquidos polfmeros son dentro de la Ciencia de Materiales , uno de los
grupos de mayor interés cientffico y tecnoldgico. Por un lado, existen grandes desafios a la
investigacion en cuanto a la relacién generalizada de la estructura quimica con las propiedades
del sistema, la naturaleza de las mesofases, las transiciones que tienen lugar y los fenémenos
de reordenacion, originados estos ultimos por efectos térmicos, mecdnicos y eléctricos. Por
otro lado, junto con las propiedades tinicas de los cristales liquidos monoméricos, presentan
las conocidas ventajas en cuanto a caracterfsticas mecdnicas y de transformacion de los

materiales polfmeros.

En principio son andlogos a los cristales lfquidos de bajo peso molecular, es decir,
presentan una temperatura a la cual el sistema anisotrdpico, esméctico, nemdtico o colestérico
pasa al estado isotropico. Las caracterfsticas generales de los mismos dependen en principio
de la forma de obtencidn, existiendo dos métodos generales de preparacidn. En unos casos,
se introducen unidades rigidas o mesogénicas en la cadena principal mediante reacciones de
policondensacién y en otros, dichas unidades se encuentran en la cadena lateral obteniendose
por reaccion de poliadicién. Ademads de la estructura quimica, existen dos tipos de cristales
liquidos polfmeros: los liotrépicos, cuando adquieren estas caracterfsticas por efecto de un
disolvente y los termotrdpicos, cuando se originan por influencia de la temperatura. En este
Gltimo caso, que serd ¢l que va a ser considerado en la presente memoria, hay que indicar
que los polimeros altamente rigidos con unidades mesogénicas formadas por micleos
aromdticos se degradan en muchos casos antes de alcanzar la temperatura de fusion y no

pueden procesarse por los métodos generales usados en termopldsticos.

Por otro lado, los grados de orden que se observan en los estados anisotrdpicos de
estos cristales se pueden clasificar en tres grandes grupos. Como es sabido, la ordenacién
en la direccidn de los grupos mesogénicos con orientacién paralela de las cadenas y sin
ningtin orden lateral, és el grado de orden mas bajo y se denomina nemdtico. Cuando en este
mismo orden el vector director varfa el dngulo de unas capas a otras se denomina colestérico.
Finalmente, cuando hay orden bidimensional, con estructuras en capas, se denomina

esméctico y puede presentarse en distintos mesomorfismos.



Los primeros cristales liquidos polfmeros fueron el virus mosaico del tabaco (1) y los
poliglutamatos (2,3). El gran desarrollo de los mismos tuvo lugar como consecuencia del
descubrimiento de las fibras de alto médulo basadas en poliésteres termotrépicos y poliamidas
aromdticas liotrdpicas. En este tiltimo caso, y como consecuencia de su posible utilizacién
como sistemas termopldsticos se han ido desarrollando en los ultimos quince afios materiales

que combinan excepcionales propicdades mecdnicas con bajos coeficientes de expansion

térmica (4).

Por todo ello, dentro de un proyecto general que viene desarrolldndose en nuestro
grupo, se ha considerado de gran interés el correlacionar la estructura de poliésteres
aromdticos de cadena principal con cardcter cristal l{quido con las propiedades de los mismos.
Existen numerosas-unidades mesogénicas descritas en la literatura (5,6,7) ya que el desarrollo
de la sintesis ha ido muy por delante de la caracterizacién fisica de estos materiales. De las
infinitas estructuras posibles se ha seleccionado para el desarrollo de esta investigacion una
unidad mesogénica formada por tres anillos aromdticos unidos por enlaces ester previamente

descrita por Lenz et al (8,9).

Tales estructuras conducen, como se comentd anteriormente, a altas temperaturas de
isotropizacién que ademds estdn muy préximas a la temperatura de descomposicién, para lo
cual se ha considerado como método de reduccién de dichas temperaturas la inclusién de
espaciadores en la unidad con un nimero de 5,6,7,10 grupos metilénicos. Estos poli (alquil
difenoxi tereftalatos) han sido obtenidos por procesos de policondensacion que dan lugar a
materiales de gran pureza y pesos moleculares relativamente elevados, cuya estabilidad
térmica es necesario conocer antes de desarrollar el estudio de las transiciones de fases
correspondientes. Como consecuencia, se ha realizado el estudio de los procesos degradativos
por temogravimetrfa dindmica ¢ isoterma en orden a establecer mediante la aplicacion de
diferentes métodos tedricos y experimentales la naturaleza, mecanismos y pardmetros cinéticos

de la degradacidn.

Por otro lado, los cristales lquidos polimeros experimentan transiciones térmicas
correspondientes a los cambios que ocurren en su morfologfa habiendose utilizado como

técnica general de andlisis la calorimetrfa diferencial de barrido, que permite establecer la



temperatura y la energfa de cada una de las transiciones observadas, complementada en
muchos c¢asos con el andlisis termdptico o la difraccién de rayos X en funcién de la

temperatura.

En el caso de poliésteres termotrépicos,los cuales generalmenie forman orden
tridimensional, las principales transiciones son la transicion vitrea,relacionada con el estado
amorfo, la transicion del orden cristaling a la mesofase, transiciones entre mesofases y
finalmente Ia transicién al estado isotrépico. Este comportamiento complejo depende ademds
de la estructura qufmica, del peso molecular y de la historia térmica del sistema, y como
consecuencia, de la existencia de entidades cristalinas con distintos tamafios y grados de
perfeccidn, Es general el hecho, que cuando el sistema se enfrfa desde el estado isotropico,
la transicién mesofase-isotrépico y mesofase-mesofase suelen ser reversibles, en tanto que la
transicion sélido-mesofase y solido-sélido presentan un gran subenfriamiento. Todas estas
variables han dado lugar a que existan en la literatura temperaturas de transicién muy
diferentes. Por lo tanto, supuesto que se fija la naturaleza del mesdgeno y de los distintos
espaciadores flexibles, es fundamental el estudio del tratamiento térmico en la deteccién y
andlisis de dichas transiciones por distintas técnicas experitmentales, con el fin de establecer

fa correlacién acusada con la estructura quimica.

Otro objetivo de esta investigacicn lo ha constituido el estudio de la formacion desde
el estado isotrdpico y mesomdfico, del estado ordenado tridimensional. Aunque existen
algunos antecedentes en la literatura sobre el mecanismo y cinética de la formacion de fases
en cristales lfquidos, éstos han sido recientes y poco numerosos. Entre los sistemas
analizados, cabe destacar el estudio de polifosfacenos (10,11,12) y poliésteres termotrdpicos

(13-18).

En algunos casos, el grupo en el que se ha desarrollado la investigacidn descrita en
esta Memoria, ha contribuido a la clarificacidn de algunos aspectos entre los que cabe
destacar el andlisis de los modos de nucleacidén de estos sistemas (12,18,19) y el coeficiente
de temperatura del proceso de formacidn del orden tridimensional. Hay que destacar que, en
tados estos casos, se ha asumido que el proceso de formacidn del orden tridimensional o del

orden bidimensional, en aquellos en que ha sido posible medirio, viene determinado por la



nucleacion seguida de un proceso de crecimiento. Es evidente pues, su similitud con el
proceso de cristalizacion de polfmeros semicristalinos, cristalizados a partir del fundido. Por
ello, el andlisis de las isotermas puede realizarse en funcidn de las ecuaciones de Avrami (20)
y de Goler-Sachs (21) establecidas para dichos sistemas y con las limitaciones que han
quedado descritas en un andlisis general de las mismas. En el caso de cristales lfquidos, los
datos existentes (19) muestran una enorme disparidad en fos valores encontrados para el
exponente de estas ecuaciones y prdcticamente no existen andlisis sobre el coeficiente de
temperatura de la cristalizacion. Otra limitacién importante s que, aunque la morfologia del
sistema puede verse influenciada por el proceso cinético, no ha sido posible en muchos casos
establecer estas relaciones como consecuencia de limitaciones experimentales. Por ello, se ha
realizado un esfuerzo para establecer las condiciones cinéticas en algin término de la serie
de los poli (alquil difenoxi tereftalatos) para prefijar una morfologia de tipo esferulitico como

la que ocurre en otros sistemas semicristalinos.
Para una mayor claridad en la exposicién, los distintos objetivos de investigacion que
se recogen en la presente Memoria se han dividido en tres capftulos y las conclusiones de

acuerdo con el siguiente Mdice:
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CAPITULO 1

SINTESIS, CARACTERIZACION Y
ESTABILIDAD TERMICA



[-INTRODUCCION

Una de las familias mds representativas de los cristales lfquidos polimeros de cadena
principal estd constituida por los poliésteres termotrdpicos. En estos sistemas, varias unidades
aromdticas interconectadas mediante enlaces éster constituyen la estructura rigida o meségeno,
la cual a su vez se interconecta a otra igual o diferente, ya sean homopolimeros o

copolfmeros, mediante espaciadores flexibles de tipo metilénico u oximétilénico (1).

Este tipo de estructuras quimicas pueden ser sintetizadas utilizando procesos de
policondensacién habituales, bien en fundido, disolucién, o interfacial, o utilizando la
metodologfa denominada "reaccidn de cristalizacién inducida”, CIR (2). La eleccign del
proceso depende fundamentalmente del tipo de mondmeros utilizados y del nivel de peso
molecular que se pretenda alcanzar, 1o cual es esencialmente importante desde el punto de

vista de propiedades, procesado y aplicacién del material.

En nuestro caso, en ¢l que la unidad mesdgena estd constituida por una triada
aromdtica en la que el anillo central se interconecta en posicion 1,4 con hidroquinona, pueden
utilizarse, en principio, diferentes vias de sintesis. Sin embargo, los antecedentes de la
reaccion de hidroquinonas con dicloruros de dcido no permiten asegurar una adecuada
regularidad estructural (3,4). Por este motivo, y teniendo en cuenta que los espaciadores
flexibles utilizados en este trabajo son alifdticos, se considerd de mayor interés utilizar una
ruta de sfntesis que asegurara una perfecta caracterizacién estructural de los mondmeros, de
la cual no existen antecedentes en la literatura, Este aspecto, que es de gran importancia en
polfmeros convencionales, es transcendental en ¢l estudio de los diagramas de transiciones
de fase en cristales [{quidos polimeros, fundamentalmente cuando se trata de establecer una
relacion entre la estructura y las propiedades de este tipo de materiales (5). En este sentido,
las técnicas utilizadas en la caracterizacién estructural, tanto de mondmero como de polfmero,

han sido microandlisis y espectroscopfa IR, RMN-H' y RMN-C".

Puesto que el caracter peculiar de los cristales Hquidos polimeros, debido a su especial
ordenamiento en mesofases, hace necesario sometertos a diferentes ciclos térmicos de

calentamiento, tanto desde el orden de cristal liquide como desde el estado isotrdpico, que
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requieren altas temperaturas, y por lo tanto, es muy posible la existencia de procesos de
degradacion térmica y termooxidativa, se ha realizado el estudio de la estabilidad térmica de
los poliésteres termotrdpicos sintetizados, con el fin de garantizar que el propio tratamiento
de los materiales no introduzca modificaciones en la estructura quimica, con la consiguiente

perturbacidn de las propiedades.

En resumen, y por lo comentado, en este Capftulo se describe la sintesis y
caracterizacidn de los cristales lfquidos polimeros poli (alquil difenoxi tereftalatos), de

cardcter termotrdpico, que son objeto del trabajo de investigacion expuesto en la presente

Memoria.
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H-EXPERIMENTAL.
[-2-1 Sintesis araclterizacion e

Los monémeros, 4,4’-dihidroxi-c,B-difenoxialcanos, fueron obtenidos utilizando el
método descrito por Griffin y Havens (6), que puede representarse por ¢l siguiente esquema

de sintesis:

HO—@OH +  Br-(CH,)—Br
EtOH N, T HOO"(CHz)n“Br

(1)
HO@O—(CHQ);O@OH o

n=5,6,7,10

Una tpica secuencia de sintesis puede describirse de la siguiente forma: en un matraz
de tres bocas, provisto de agitacidn, refrigerante de reflujo y entrada de N,, se adicionaron
0.1g de ditionito sédico a 100 ml de C,H;-OH al 95%, en atmdsfera inerte. A continuaciéa,
se adicionaron 0.5 moles de hidroquinona, los cuales se disolvieron por calentamiento. Una
vez completada la disolucidn, s¢ adicionaron 50 ml del correspondiente ¢, w~dibromoalcano,
calentdndose a reflujo durante 15 minutos. Pasado este tiempo, se adiciond una disolucién de
(.15 moles de hidréxido de potasio en 50 ml de C,H;0H al 95%, manteniéndose el reflujo
durante cuatro horas, Posteriormente, la mezcla de reaccion s¢ enfri¢ hasta temperatura

ambiente y se acificé con 100 ml de SOH, al 30%.

Los productos secundarios de reaccién fueron eliminados por diferencias de

solubilidad. Para ello, se adicionaron en caliente 200 ml de C,H;OH al 95%, filtrdindose

12



a continuacion y quedando como residuo sélido blanco el derivado monosustituido. Las aguas
madres, procedentes de la etapa de filtracién anterior, fueron enfriadas, precipitando un
residuo s6lido blanco que fue separado por filtracién y lavado con agua durante 12 horas, con
el fin de eliminar el exceso de hidroquinona. Tras filtrar y secar al aire, el producto sélido
fue lavado con eter de petréleo para eliminar las trazas existentes del o, w-dibromoalcano de
partida. El solido resultante se recristalizé en C,H;OH al 75%. Los rendimientos obtenidos

fueron del orden del 40%.

El microandlisis elemental realizado en un analizador Perkin Elmer 240 reflejs

resultados que se indican en la Tabla I.

Mondmero Tedrico Experimental

n %C % H % C % H
5 71.77 - 5.26 67.82 4.95
6 72.22 5.55 71.03 5.52
7 72.64 5.82 72.22 6.58
10 73.77 6.55 73.35 6.79

Tabla 1.- Microandlisis de los mondémeros.

Los mondmeros fueron caracterizados por espectroscopfa de RMN-H' y de C",
utilizandlo un espectrémetro Brucker de 200MHz. A modo de ejemplo, en la Figura 1 puede
verse el espectro de RMN-H' correspondiente a 4,4’ -dihidroxi-e, w-difenoxi decano, DHDFD,
realizado en dimetil sulféxido a 50°C. En la Figura 2 puede verse el espectro de RMN-C"

del mismo mondmero, realizado también en disolucién de DMSO a 50°C.

Todos los mondmeros sintetizados fueron sélidos cristalinos y su temperatura de fusién
fué determinada por calorimetria diferencial de barrido , en un calorfmetro Mettler TA3000-

DSC 30 a una velocidad de calentamiento de 10°C.min". Los correspondientes termogramas

se detallan en la Figura 3.
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DHDFD: RMN H': §=8.71 (2H grupo hidroxilo), §=6.69 (8H grupo hidroxifenil), §=3.83
(4H metilenos), é=1.6 (4H metilenos), 6=1.28 (12H metilenos)

H H o
10 O -0~ CA-CHCHACH-CH-0-( O Yo
H HO
ab
o
d __,_f—”’/
o R
. Q
e LU
I i T T T T ] v r 1 1 1
10.5 8.5 6.5 4,5 2.5 0.5
Ppm

Fig.1.- Espectro RMN-H' del mondmero DHDFD,

DHDFD: RMN-C": §=151.4, o=, wia R
e I—lO-‘@'-O*CI-Iﬂ—&l-i;(()ll;{;)t-ﬁf-I?CHg"O@—OI-I

150.9, 115.3 (grupo hidroxi fenil),

8=07.89 (metilenos), 24 | Y
6=28.65 (metilenos), §=25.29
(metilenos).
.
1
_ L L
210 m 10 % so
ppm

Fig.3.- Espectro de RMN-C” del monémero DHDFD,
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50, 100. 150, 200, ' T'c

Fig.3.-Termogramas de los mondmeros : (a) DHDFD, (b) DHDFHX.

La sintesis de los poliésteres termotrdpicos poli (alquil-4,4’-difenoxi tereftalatos) fue
realizada mediante un proceso de policondensacidn en fundide, siguiendo parcialmente el

método descrito por Lenz y col (2), segiin el siguiente esquema de reaccién:

HO@O“(CHZ);O‘@OH + c1oc@coo

CIH Ny . ' (2)

{-o%c;ﬁo@ooccobﬂ

n=5,6,7,10
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En este sentido, en un matraz de tres bocas con agitacion magndtica, se hicieron
reaccionar cantidades estequiométricas de dicloruro de tereftaloilo y ¢l correspondiente 4,4~
dihidroxi-c, w-difenoxi alkano, a una temperatura inicial del orden de 20°C por encima de
la temperatura de fusién del monSmero y en atmdsfera inerte de N,. La mezcla de reaccién
s¢ mantuvo a esa temperatura durante dos horas, purgdndose el CIH formado mediante fa
misma corriente de N, utilizada para generar la atmdsfera inerte. Al cabo de ese tiempo, se
produjo la solidificacién parcial de la masa de reaccion, por lo cual se elevd la temperatura
de 1a reaccidn y se aplicé vacfo durante aproximadamente veinte minutos para facilitar Ia
eliminacién del CIH. Los poliésteres obtenidos se disolvieron en p-clorofenol a ebullicidn,
filtrdndose las disoluciones en caliente. El disolvente se eliming por rotaevaporacion y el

residuo sélido se lavd con etanol durante 24 horas y posteriormente se secd a vacfo.

El rendimiento de la reaccién fue prdcticamente cuantitativo. El microandlisis

elemental de los poliésteres reflejé los resultados que se detallan en la Tabla I1.

Poliéster Tedri E . I
n C% H% C% H%
5 70.83 6.94 67.44 6.99
6 71.50 7.28 70.31 7.4
7 72.15 7.59 70.09 7.57
10 73.74 8.38 72.22 8.49

Tabla I1.- Microandlisis de poliésteres.

Los espectros de IR, realizados en un espectrémetro Perkin Elmer 457 utilizando
pastilias de BrK al 0.1%, muestran como hechos fundamentales producidos en el proceso de
policondensacidn la reduccidn correspondiente a la tensidn asociada al grupo hidroxilo en la

region de 3400 ¢cm™ y la generacidn de la banda asociada a Ia tensién C-O en grupo carbonilo

en la regién a 1720 cm™, Figura 4.
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Fig.4,-Espectros de IR del monSmero DHDFD (a) y poliéster PDDFT (b).

Los espectros de RMN-H' y de C"” fueron ’f()btenidos a una temperatura de 50 C,
utilizando como disolvente una mezcla de pentafluorofenol y CDCl,. En la Figura 5 se
muestra ¢l espectro de RMN-H' correspondiente a poli (decametifen-4,4’-difenoxi
tereftalato), PDDFT, siendo sus desplazamientos: §=8.32 (4H tereptalato), 6=7.15 (4H fenil
ester), §=06.94 (4H fenil eter), =4 (4H metilenos), 6=1.8 (4H metilenos), §=1.38 (12H
metilenos).

En la Figura 6 se muestran los espectros de RMN-C” correspondientes 4 PDDFT

siendo sus desplazamientos: 6= 166.64 (grupo carbonilo), 6=157.19, 144.31, 122.21, 115.81
(eter fenil), 6= 69.6, 29.4, 25.9 (metilenos).
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La viscosidad de los diferentes poliésteres se determing en un viscosfmetro capilar
Ubbelhode, en disolucion de p-clorofenol a 45°C, a concentraciones de 0.2 dL.g" midiendo

los tiempos de caida de! disolvente puro y de cada una de las disoluciones.

Teniendo en cuenta la ecuacidn de Pouseuille para lfquidos newtonianos (7,8),

corregida en funcidn de la energfa cinética, la viscosidad , n, puede calcularse a partir de la

expresion :
n= noghRY mpV a-1)
SVL 8rnlt
donde

R= radio del capilar

V= volumen de flujo en un tiempo t

h= altura media del nivel que fluye

m= pardmetro que depende de la geometrfa del viscosfmetro y de Ia densidad.
L= longitud del capilar

p = densidad

g= gravedad

En un viscosimetrfa con disefio adecuado y cumpliéndose la condicion de que el
tiempo de caida del disovente puro sea suficientemente elevado, superior a 100 seg, es posible

eliminar el término correspondiente a la correcion de la energfa cinética, de forma que puede

definirse la viscosidad relativa n,, como el cociente entre los tiempos de caida de 1a disolucidn

y del disolvente puro a la misma temperatura:

n,=-- (1-2)

estando la viscosidad inherente, 1),,, dada por la expresién (I-3) donde ¢ es la concentracion.
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il (1-3)

W™

1-2-4.- Estabilidad Térmica

El estudio de la estabilidad térmica de los poliésteres descritos en esta Memoria, fue
realizado mediante andlisis termogravimétrico tanto en condiciones dindmicas como isotermas,
empleando una termobalanza Mettler TA-4000 TG-50.

Todos los andlisis se realizaron en atmdésfera inerte de N,, empleando un caudal de
150 ml.min”. Las muestras fueron preparadas en forma de polve finamente dividido,

utilizando pesos entre 10 y 12 mg.
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Figura.7.- Curvas termogravimétricas correspondientes al poliéster PHXDFT: (a)
integral, (b) diferencial.

El andlisis termogravimétrico en condiciones dindmicas se realizé a velocidades
comprendidas entre 2 y 20 *C.min", obteniéndose el % de pérdida de peso y la velocidad de

de pérdida de peso en funcién de la temperatura, en un intervalo entre 100 y 600°C. Las
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tipicas curvas diferencial ¢ integral de degradacion, correspondiente al PHXDFT, se muestran

en la Figura 7. En ella se indican las temperaturas caracteristicas de degradacion que

corresponden a :

T;= Temperatura inicial de la degradacion.

Ty y Tsy= Temperaturas correspondientes al 10% y al 50% de pérdida de peso,
respectivamente.

T°= Temperatura de velocidad mdxima de descomposicicn.

El andlisis en condiciones isotermas se realizé en un intervalo en el que el proceso
degradativo se produce hasta conversiones del 20% en tiempos razonables, a diferentes
temperaturas. En la Figura 8 se muestran las isotermas correspondientes al PHXDFT,
representando el % de pérdida de peso en funcidn del tiempo.

El andlisis de los residuos de degradacidn a conversiones del 10, 20 y 50%,
correspondientes a las degradaciones en condiciones dindmicas se realizé en un espectrémetro

Nicolet 520 sobre pastillas de BrK al 0.1%.

1)1
(o1}
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)

B R A B A L S e AL A e B
0, 50. 100. 150, T 200, 250, t{m1n)

Fig.8.-Isotermas de degradacion correspondientes a PHXDFT a las temperaturas:
(a) 290, (b) 300, (c) 310, (d) 320, (e) 330 ( C).
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III-RESULTADQOS Y DISCUSION
1-3-1,.~ Sintesis

Los poli€steres aromdticos desarrollados en esta investigacion presentan la estructura;

{-o%c:ﬁo@ooc@cobj@}n

n=56,7,10

I

donde la unidad mesogénica estd constituida por una triada aromdtica, cuyo anillo central
procedente del dcido tereftdlico se intercomecta mediante enlace ester a los dos anillos
laterales, procedentes de hidroquinona. Esta unidad rigida se une, a su vez, mediante enlaces

éter al espaciador flexible, el cual estd constituido por una Secuencia metilénica de 5,6,7 o

10 dtomos de carbono.

Esta estructura qufmica puede, en principio, ser generada de dos formas diferentes.
En la primera, es necesaria la stntesis inicial de nn mesdgeno gue contiene las tres unidades
aromdticas, el cual posteriormente puede acoplarse al espaciador lineal. Esquematicamente,

el proceso puede describirse de la forma que denominaremos sintesis A.

ClOC@COCI HO@-OH

Ho@ooc@coO@OH @

[ Br—(CH,)—Br

1
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En la segunda via de sfntesis, se produce en primer lugar la generacidn de un
mondmero, que estructuralmente contiene el fragmento flexible conectado en sus extremos,
mediante un enlace éter, a una unidad aromdtica, de forma que la unidad mesogénica y la
estructura final del poliéster se originan en la posterior etapa de policondensacion con el
didcido . Esta ruta, que denominaremos B, puede representarse esquemdticamente en Ia

forma:

'HO@—OH + Br—(CH,)~Br

El proceso indicado por la sintesis A, se realiza medianfe una reaccién de
policondensacién por etapas. Sin embargo, la primera etapa del proceso en la que la

hidroquinona se adiciona en relacion estequiométrica 2:1 al dicloruro de dcido origina una
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serie de productos que son practicamente insolubles e infusibles. Este hecho no pudo evitarse,
a pesar de aumentar considerablemente la proporcién de hidroquinona con el fin de evitar la
postpolicondensacion con el dicloruro de dcido. De hecho en una tipica reaccidn del dicloruro
de tereftaloilo con hidroquinona mediante policondensacién en disoluci6n a baja temperatura,

el proceso se completa en muy corto espacio de tiempo (3).

Por este motivo se eligié la ruta de sintesis B, que permitis la obtencidn de
mondmeros con mejor posibilidad de aislamiento , purificacién y caracterizacién. Sin
embargo, esta ruta de sfntesis present§ el grave inconveniente de originar hidroquinona
monoalquilada como producto secundario en elevada proporcion, del orden del 20-50% . Este
producto tuvo que separarse del derivado disustituido mediante sucesivas y tediosas
operaciones de lavado con etanol caliente, lo que incidié fundamentalmente sobre el
rendimiento del proceso. A pesar de estas operaciones de purificacién, después de las cuales
fue necesario eliminar ¢l exceso de hidroquinona, la pureza del mondmero no fue Ia adecnada

para la posterior reaccién de policondensacidn con el dicloruro de dcido.

T e
- ——n

bkl L T 1 T 1 r T T T T . L) :
50, 100. 150, 200. 250, T(e) J

Fig.9.-Termograma del producto secundario correspondiente a la sfntesis de
DHDFHX.

En la Figura 9 puede verse el termograma DSC del producto secundario
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correspondiente & la sintesis de DHDFHX, extraido por precipitacién en etanol caliente, tal
como se ha descrito en la parte experimental. Las transiciones a mayor temperatura , 165 C
y 195°C pueden estar asociadas a la presencia de los derivados di y mono sustituidos
respectivamente. De hecho, en el espectro IR de este producto secundario, Figura 10, es
fdcilmente observable una banda alrededor de 600cm™, que puede ser asignada a [a tensidn
C-Br, que junto con las bandas en la regién de 3400 y 1230cm’, aspciadas a la tension del
O-H y del C-O respectivamente y la banda a 1060cm™, caracterfstica de ia tensién aromdtica

del grupo C-O-C en éteres no saturados, , parecen indicar la existencia de una estructura del

HO@OM (CH,)—Br

tipo:

| 1 1 1 l 1 1 1 ] ] 1 I |

4000 3000 2000 1600 1200 800 400

cm-!

Figura 10.-Espectro IR del producto secundario obtenido en la sfntesis de
DHDFHX.

La transicién a menor temperatura no ha podido ser asignada a ningin componente
, pero en principio, puede descartarse que sea debida a alguno de los sistemas reaccionantes.

En la Figura 11 puede verse la proporcién relativa de estos tres componentes como una
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funcién de la conversién frente a la temperatura de barrido,

'{ A
L —#P__j///fmpl
o

T ] 1 L] T

d'] T T T I T T T I T F L | T F T I T T
100, 120. 140, 160. 180, 200. Ts°C

Figura 11.- Representacion de la conversién frente al tiempo
para los tres componentes aislados en la sintesis de DHDFHX.

in la Figura 12 pueden verse de forma comparativa los termogramas DSC
correspondientes a la fraccidn estable en etanoi, es decir, al 4,4’-dihidroxi-o,w-
difenoxihexano, y a la misma fraccidn despues de recristalizacion en etanol al 75%. La
fransicion correspondiente al mondmero se desplaza, como cabria esperar, hacia mayor
temperatura , siendo su grado de pureza muy aceptable como se observa en la Figura 13 y
se deduce de los correspondientes espectros de RMN-H' y CP. Todo este conjunto de
operaciones de purificacién del mondmer¢o puede justificar los relfativamente bajos

rendimientos, del orden del 40%, que se obtuvieron en todos los casos,

La condensacién de los mondmeros con ef dicloruro de didcido puede realizarse tanto
en disolucion como en fundido o mediante policondensacidn interfacial. En los dos dltimos

casos, aunque los rendimientos son buenos, los pesos moleculares que se obtienen son muy

bajos (2).
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Figgra. _12.— Termogramas DSC correspondientes al mondmeroc DHDFHX: (a)
recristalizado en ctanol, (b) no recristalizado.

0,2

b

a
e e MM
100. 20, 140, 160. 180. 200. Ts°C

Fig.13.- Representacidn del grado de conversion
frente al tiempo paa el mondmero DHDFHX: (a)
recristalizado en etanol, (b) sin recristalizar.
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En nuestro caso, y por este motivo, la policondensacion se realizé en fase fundida,
obteniéndose rendimientos entre el 40% y el 70% y viscosidades inherentes en p-clorofenol
a 45°C entre 0.26 y 0.45, Tabla 111

- N (AL g1)
5 0.26
6 0.36
7 0.11
10 0.45

Tabla IIl.-Valores de viscosidad inherente de los polmeros.

La estructura quimica de estos poliésteres fue confirmada por espectroscopia IR,
RMN-H"y RMN-C", poniéndose de manifiesto una elevada concentracién de OH terminales,
to que confirma ¢l bajo nivel de peso molecular obtenido, como asf mismo se deduce de los
valores de viscosidad inherente, fundamentalmente en los poliésteres con espaciadores
espaciadores de nimero impar de dtomos de carbono. Sin embargo, es importante destacar
cl hecho significativo de que en nuestro caso, los poliéstéeres no son solubles en
tetracloroetifeno, como ocurre en el caso de algunos de los poliésteres hométogos sintetizados
por Lenz y col. (2). En nuestro caso, los poliésteres sélo son solubles en disolventes tales
como p-clorofenol o pentafluorofenol, utilizando temperaturas moderadas o altas en el caso
de la seric par, Chen y Lenz (2) han indicado que, la disolucidn de los poliésteres de esta
serie en este disolvente a cbullicidn provocarfa una disminucidn del peso molecular (2). Este
hecho podrfa justificar el peso molecular obtenido, fundamentalmente en los poliésteres con
ndmero impar de grupos metileno, si se considera QUe fueron extraidos y purificados mediante
tratamicnto a reflujo en p-clorofenol. En cste sentido es necesario indicar, que e¢n nuestro
conocimiento, es la primera vez que se describe la caracterizacion estructural completa de
cstos materiales. Este aspecto es transcendental, puesto que , como s bien sabido, pequefias
modificaciones en la estructura qufmica pueden afectar de forma considerable el diagrama de

transicioncs térmicas y estabilidad en el caso de los cristales Ifquidos.

La coincidencia de varios factores, que actian cooperativamente, justifica el bajo peso
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molecular de estos poliésteres. En primer lugar, la transformacién .del primer grupo reactivo
cloruro de dcido en grupo éster , disminuye la reactividad del segundo grupo reactivo ~-COC],
al disminuir su cardcter electréfilo, lo que provoca una reduccidn de la constante de velocidad
en un orden de magnitud (9). En segundo lugar, la presencia de pequeiias concentraciones de
impurezas en el medio de reaccién provocea la telomerizacion del proceso, al igual que sucede
en los procesos de sintesis de polfmeros convencionales mediante policondensacidén (10). En
policsteres, la presencia de grupos finales de tipo carboxilo o dsteres desactivados,procedentes
de la reaccidn de grupos finales activos con estas impurezas, pueden originar reacciones de
acidolisis intermolecular y de transesterificacin por grupo terminal (1!-13). Dichas

reacciones son:

]

Acidolisis

] HO . 0 0
\ Y4 I
//g — —O——C\A + —0-Ct

0 0 OH
—0-Cx- -+ - (s)

N 7 I
/Ci;" — —0-C, + —0-Cg

E Hs-0 0—CH,;

Transesterificacidn

Eistos procesos pueden activar cadenas cortas, previamente telomerizadas , provocando
fa reduccién de la longitud de cadena. También deben tenerse en cuenta las posibles
reacciones de alcoholisis , cuya velocidad es mayor que la de los procesos de acidolisis y

transestertficacidn citados anteriormente,
Por otro lado, deben considerarse también los procesos de alcoholisis intermolecular
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entre los grupos cster del interior del mesdgeno y los correspondientes grupos hidroxilo
terminales, que como se ha comprobado por espectroscopfa IR (Figura 4) estdn en

concentracion lo suficientemente importante como pard que la reaccién:

R——{(C I-i',_'),',O"@—OOC “@“I“COjO—;“ -

HO~<6>*O~(C H,)—R, (6)

o cipo{O)00e-{O)coo— o< D)oy

se produzea a escala suficientemente alta como para reducir drdsticamente el peso molecular,
En todo caso, el proceso de alcoholisis debe ser mas importante que las reacciones de

acidolisis y transesterificacién por grupo terminal, que son mucho mas lentas,

El andlisis de la estabilidad térmica de los poliésteres termotrdpicos sintetizados en este
trabajo s realizé mediante termogravimetrfa, TG, y termogravimetrfa diferencial, TGD, en

condiciones dindmicas e isotermas,

il tratamiento dindmico, realizado en un intervalo de velocidades de calentamiento
entre |y 20°C.min" influye de forma considerable sobre el proceso de degradacidn, como
puede verse,a modo de ejemplo, para el caso del PHXDFT, Figura 13. De acuerdo con la
teorfa cindtica (14), tanto la temperatura inicial de degradacion T;, como las que corresponden
a pérdidas de peso hasta valores del 50%, aumentan sensiblemente con la velocidad de
calentamiento. Al mismo tiempo, la reduccion de la velocidad favorece la manifestacion de
los diferentes procesos de degradacion, que aparentemente parece que tienen lugar en estos

poligsteres, lo que justifica el comportamiento que se observa cuando la degradacion térmica

30



supera valores del orden del 50%.

z
Y

e e T R oo SRR —
100. 200, 300, 400. 500. T(w)

Figura 13.- Curvas termogravimétricas integrales obtenidas para PHXDFT a las
siguientes velocidades: (a) 1, (b) 2, (¢) 5, (d) 20 (" C.min™).

La presencia de estos diferentes mecanismos de degradacidon se manifiesta mds
claramente cuando se comparan las correspondientes curvas de degradacion diferenciales,
Figura 14. A bajas velocidades de calentamiento, 1 o 2 "C.min", se hace evidente la
existencia de tres procesos de degradacion diferentes, a partic del nimero de mdximos de
velocidad de las correspondicntes curvas diferenciales. A medida que se aumenta la velocidad
de calentamicnto, aumentan las temperaturas correspondientes a dichos mdximos, Ilegando

pricticamente a desaparecer el proceso de degradacion que aparece a mayor temperatura.

Como puede verse cn la Figura 15 , la variacién, tanto de las temperaturas
caracterfsticas de degradacion, T; 0 T, como de las temperaturas correspondientes a los dos
primeros mdximos de degradacion, no es lineal con la velocidad de calentamiento, sino que
se ajustd a una funci6n de tipo logarftmico. Sobre la base de esta influencia, se eligié la
velocidad de 10°C.min-1, como velocidad de calentamiento, para poder establecer el andlisis

comparativo de la degradacién dindmica de los poli (alquil difenoxi tereftalato)s.

31



|. l(iﬁ

|
300

Fig.14.-Curvas de degradacion diferenciales obtenidas para PHXDEFT a diferentes
velocidades de calentamiento: (a) 1, (b) 2, (¢) 3, (d) 10, (e) 20. ( C.min™")
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Fig.15.- Representacién de las temperaturas caracteristicas de degradacion frente a la

velocidad de calentamiento: (a) lineal, (b) logaritmica.
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En estas condiciones, se estudid la influencia de la longitud del espaciador flexible
sobre la estabilidad térmica de cada poliéster. En ia Figural6 , pueden verse las curvas TG
y TGD para los poliésteres con seis y siete metilenos respectivamente y en Tabla 1V, se
detallan las temperaturas de degradacion caracterfsticas para todos los casos, junto con los

correspondientes valores de las viscosidades inherentes.
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Fig.16.- Curvas termogravimétricas (I) TG y (II) TGD obtenidas
para los poliesteres (a) PHXDFT y (b) PHDFT.
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Como puede observarse en la citada Tabla 1V, no existen diferencias entre las
temperaturas caracter(sticas, que permitan establecer la existencia de alguna influencia de la
longitud del espaciador flexible sobre la estabilidad térmica. Las diferencias observadas en

el caso del espaciador impar con cinco grupos metilénicos pueden ser justificadas en funcidn

de la elevada concentracion de grupos hidroxilos terminales de este polimero.

Poliéster Nina T (C) Ty (C) .T' 0
n (dl.gh
5 0.26 355 454 460
6 0.36 400 472 462
7 0.11 400 448 430
10 0.45 420 470 468

Tabla TV: Valores de Ias temperafuras caracterfsticas y de viscosidad inherente para los

diferentes poliésteres.

La determinacion de las energfas de activacidn correspondientes a los procesos
degradativos experimentados por los poliésteres descritos en este trabajo, se ha realizado
utilizando diferentes métodos  diferenciales e integrales. Mediante estos métodos se
determinaron los pardmetros cinéticos a partir de los termogramas de degradacion obtenidos
en condiciones dindmicas, compardndose posteriormente con los resultados obtenidos a partir

de los experimentos de degradacion isoterma a diferentes temperaturas, mediante la aplicacicn

del tratamicnto de Arrhenivs.

Uno de los métodos integrales de aproximacidn empleados ha sido el de Coats y
Refern (15), en el que para una reaccion de degradacion del tipo:
xX bB + cC
la velocidad de desapﬁricién de X viene dada por la expresién 1-4 (1-4)

_C?_E_ '“—'k('l" "
dt 9
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donde ¢ es la fraccin de X descompuesta en el tiempo t, n el orden de reaccitn y K la
constante de velocidad. Si la velocidad de calentamiento, B, es lineal, se puede expresar

comao.

dT (I-5)

Teniendo en cuenta las ecuaciones (1-4) y (1-5) y la expresion de Arrhenius:

La
K=de X -6

donde A es el factor de frecuencia, E, es la energfa de activacion y T es la temperatura

absoluta.Teniendo en cuenta las expresiones anteriores e integrando:

Ea .
€ d¢ AT wr : .
4 (7 gy 1)
fo (1—6‘)" ﬁf;)e

log| 10809 ) . AR ({.2R0\ _E
72 BE( E, | 23RT

La ccuacion 1-8, permite la determinacién de E,, para orden de reaccién uno.

lin la Figura 17-a puede verse ta representacion de log (-log (1-¢)/T*) vs 1/T para los

(-8

cuatro polidsteres termotrépicos anatizados, para grados de conversién inferiores al 15%.

El método de aproximacién de Mc Callun y Tanner (16) es el segundo método integral

wtilizado, que se basa en {a siguiente expresion:

logF(c)=I a|-048E W ———2 I-9
ogF(c) og{ ; R) 4 T

donde F(c) es una expresi6n matemdtica que es funcion de la cantidad de residuo no

reaccionado y del orden de reaccidn. Para una reaccion de primer orden, F(c) viene dado por:

1-10)
) |
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Mediante combinacién de las ecuactones (I-9) y (I-10) se obticne una expresion
general que permite obtencr los valores de energia de activacién a partir de sencillas
representaciones lineales como las que se muestran en la Figura 17-b, para un intervalo de

conversiones enire el 5y el 15%.

a s}
\GC-GO-C/T2) LG(LN(1/(1-C})
\ <
-6.8 o \\ \ |
3 \ 4-0.785
\ : i
6.9 \ \>\ \ 4-0.885
i \ S \
Ty \ Ny N ‘ 1-0.985
AN
VAN \ \
-7 \ YN {-1.085
t .‘"n \ 1\\
~7.2) R \ \ \ 1-1.186
L
| N N\
-7.3 [ e e \\I. \ [P \.‘ﬁ o d -1.285
14 145 15 155 1.6 165 1714 145 55 16 185 17
/T 10 (K ) /T 10 (K )
- PPDET ~i- PHXDFT -4~ PPDFT -4 PHXDFT
PHOFT v PDDET o PHDFT ~%- PDDFT

Fig.17.- Determinacién de las encrgfas de activacion : (a) método de Coats-Refern,
(b} mélodo de McCallun-Tanner.

En la Tabla Il se reflejan los valores de las energfas de activacion aparentes del
proceso de degradacidn, obtenidos por aplicacidn de los dos métodos descritos.

Como puede observarse, el valor de E, aparente correspondiente al PHXDFT es del
orden de la correspondiente al PPDET, que como se indicd anteriormente posee una elevada
concentracién de grupos -OH terminales, pero es anormalmente mds baja que la energfa de
activacion asociada al proceso de degradacién correspondiente a los poliésteres con siete y
diez metilenos en el espac1ad01 flexible. Con el fin de establecer con mayor exactitud el valor
de E, correspondiente al Poli hexametilen-4,4’-difenoxi tereftalato), se realizg para este caso
el estudio isotermo de pérdida de peso en un intervalo de temperatura de degradacion entre

290 y 330°C,como ya se indic6 en el apartado 2-1-4, Figura 8.
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_ Poliéster Ea(CF) Ea (MCT)
(KJ.mol-1) (XJ.mol-1)
5 66 75
6 36 66
7 95 102
10 103 112
!

Tabla 11- Valores de Energlas de activacion.

La representacién logarftmica de la conversién frente al tiempo, para grados de
conversion inferiores al 10%, Figura 18, es una representacidn lineal, lo que es indicativo

de que el proceso de degradacién en esta etapa es de primer orden.

194 |-
1.95
~ 196 - I
g e
EE 1.97 - /ﬂ// -
O /’Q/ /__/*}/" ‘‘‘‘‘
S 198 T e e
"‘J " "4{__‘_,__-{"/ __‘__,._.-——-'—”"——_ e
199 e
2 o |
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- 290G —I— 300%¢ =k 310°C —k— 3209%C - 330°C

Fig. 18.-Representacion logaritmica de las isotermas de degradacidn.

A partir de las pendientes correspondientes a cada temperatura, se obtuvieron las
constantes de velocidad, cuyos valores estaban comprendidos entre 4.610° y 1.810° seg”
para las temperaturas de degradacién de 290 y 320°C respectivamente, A partir de dichos

valores y por aplicacién de fa expresion de Arrhenius, se determinaron los valores de E, y
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A, que se detallan en la Figura 19. El valor de la constante de velocidad correspondiente a
la temperatura de 330°C, 6.5010°, anormalmente alto, no ha sido tomado en cuenta para la
determinacién de tos pardmetros de la degradacidn. A dicha temperatura, es posible que el
proceso de degradacion no se inicie en condiciones isotermas puesto que el valor de T, para

este polidster es aproximadamente de 340°C.

-9
o K=Aexp(-Ea/RT)
Ea=115 KJ.mol™

1ol A=2.15-10° seg™

in(K)

1 i

1.67 1.71
(1/T)-10° (K™")

I |
175 1.79

Fig.19.-Representacion de Ja ecuacién de Arrhenius.

El andlisis del mecanismo de degradacién de este tipo de poliésteres termotrépicos se
ha discutido fundamentalmente sobre la base del estudio por IRTF de los residuos sélidos de
degradacién a diferentes grados de conversion. En la Figura 20 se representan las curvas

TGD correspondientes al Poli (hexametilen-4,4’-difenoxi tereftalato) a las dos velocidades de

calentamiento extremas de 1y 20°C.min'".
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Fig.ZO.—Represenl."acidn de las curvas termogravimétricas diferenciales para
PHXDFT: (a) 20 /min, (b) 1 C/min.

Como puede determinarse de los mdximos de ambas curvas, a muy baja velocidad de
calentamiento es posible distinguir hasta tres procesos de degradacion diferentes que ocurren
en un intervalo de temperaturas de 300° C. Por el contrario, a una velocidad de 20°C.min",
s6lo se distingue un mdximo a 480°C, con una regién de pérdida de peso a menor
temperatura que refleja la existencia de dos procesos de degradacién, pudiendo interpretarse
que ¢f que ocurre primero es rdpidamente solapado por la presencia del segundo. En la Figura
21 , se muestra la determinacion porcentual, obtenida de las correspondientes curvas TG, de
las diferentes etapas de degradacion indicadas por los mdximos comentados y en la Tabla V
se recogen los valores de % de residuo asociado a cada etapa, para toda la escala de

velocidades de calentamiento utilizadas.
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V ("C.min™)

Etapa 1
(% Residual)

Etapa 2
(% Residual)

1 71.9 49 5
2 81.7 49.6
5 83.7 34.9
10 87.0 35.0
20 89.5 26.6
‘Tabla V.- Valores de residuos a distintas velocidades de calentamiento.
s
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Fig.21.- chresentamdn porcentual sobre las corres.pondxentes curvas TG de
PHXDFT: (a) 1" C/min, (b) 20 *C/min.
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El andlisis de los residuos por esprectroscopfa IRTF, a conversiones del 10, 20 y 50%
de degradacion, muestra varios hechos muy significativos. El primero de ellos puede verse
en la Figura 22, donde se muestra la regién del espectro asociada a la vibracidn de tensién
del O-H y del C-H en -CH,.

A
I
s
.

4000 3600 3200 2800
cm!

Fig.22.-Regién del espectro asociada a la
vibracién de tension O-H y C-H de PHDFT:
(a) Original, (b) 10%, (c) 20%, (d) 50%




Puede observarse que la banda a 3470 cm?, correspondiente a la tensidn O-H, que ya existe
en el poliéster original, en forma de grupo terminal, crece sensiblemente cuando fa
degradacion alcanza valores del 10%, para seguir avmentando aunque de forma menos
acusada, cuando se alcanza ¢l 20% y desaparece cuando la degradacion es del 50%.
Tomando de forma semicuantitativa la refacion de intensidades entre la banda del OH y la
correspondiente a fa tensién asimétrica del C-H en -CH, a 2970 cm™, aquella varfa desde un
valor de (.11 para [a muestra original hasta valores de 0.33 y 0.43 para el 10% y ¢1 20% de

degradacion correspondiente,

En la Figura 23 , se recoge la regién espectral entre 1000 y 1450 cm’, que
corresponde a la regidn asociada a las tensiones simétrica y asimétrica del C-O-C en éferes,
as{ como a la flexion del O-H de alcoholes. Esta region es de diffcil interpretacidn, pero
desde el punto de vista cualitativo, es posible observar una serie de cambios en algunas
bandas, como por ejemplo la localizada a 1246cm™, correspondiente a la tensidn asimétrica
del C-O en grupo éter, cuya intensidad relativa disminuye considerablemente entre el espectro
de la muestra original, y el correspondiente al 20% de pérdida de peso. Por otro lado, el
importante desplazamiento de la banda a 1190 cm, en la muestra original, hasta una
frecuencia de 1160 cm, asociada con un modo vibracional del anillo en poliéteres con grupos

procedentes de hidroquinona (17), puede estar asociada con la aparicién de grupo fendlico,

Los hechos espectroscépicos comentados parecen estar ligados con algin tipo de
proceso degradativo que en principio involucra al enlace éter interconectanie entre el
mesdgeno y el espaciador y que origina un grupo hidroxilo conectado al agillo aromdtico.
Liste proceso involucra una transferencia de un dtomo de hidrégeno desde posicién B en el

espaciador hasta el oxfgeno, generdndose al mismo tiempo un resto olefinico:

-0 "@*O{CH;;.(}H—CI-I,—CI-I;CI-I;-CH,—O-( O >—ooc—@—co-—
’ H — '
~0-{ O -0+ Cl-lfCI-I;CH;CH,—CI-I,—CH,—O—@—OOC-@-—CO— (7)
CH=CH-CH-CHCHECH, - Ho—@—ooo@—co—
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Fig.23.-Regién  del espectro
asociada a la tension C-O-C en
éteres y a la flexion OH en
alcholes para PHXDFT (a) 20%,
() 10%, (c) original.
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La formacién de dienos, voldtiles a las temperaturas de degradacidn que se estdn
considerando, estd directamente relacionada con la pérdida de peso observada en la primera
etapa de degradacién. Como se ve en la Figura 24, la pérdida de peso, tanto en la primera
como en la segunda etapa de degradacidn, estd muy afectada por la velocidad a bajas

velocidades de calentamiento,

60 L.

§

',.g -

©

>

* 20+
1 1 i I
5 10 15 20

v ('C/min) )

Fig.24.-Representacion del % volatilizado frente a la velocidad de calentamiento
para PHXDFT: (a) Etapa 1, (b) Etapa 2.

En la primera etapa, la pérdida de peso oscila entre valores del 10 y 25 %, lo cual
parcce muy acorde con el proceso de formacién de grupos hidroxilo detectado por IRET.
Cuando la velocidad de calentamiento es muy baja, es posible una pérdida de peso mds alta
en la primera ctapa de degradacicn, Sin embargo, & velocidades mds altas, la pérdida de peso
se mantiene entre el 10% y el 15%, siendo muy significativo el solapamiento que se produce
con la etapa degradativa siguiente, siendo este solapamiento mds acusado cuanto mayor es la
velocidad de calentamiento. Por ello, y teniendo en cuenta el progresivo ensanchamiento de
la banda a 1730 cm™, asociada a la vibracién de tensién del C=0, correspondiente al grupo

tereftalato del meségeno, y la pérdida de su intensidad relativa respecto de otras bandas del
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espectro, también es posible considerar que [a propia escisién del mesdgeno puede ocurrir
relativamente pronto en el proceso de degradacién mediante un mecanismo gue origina un ién

carboxonio, que por eliminacién de monéxido de carbono origina restos fenilicos (18,19).

@‘35 y @

CO

Algunos autores (20,21) han estudiado la degradacion térmica,por espectroscopfa de
masa mediante pirdlisis directa y por termogravimetria de poliésteres aromdticos -alifdticos
andlogos a los reportados en esta Memoria. Estos autores han reportado que €stos poliésteres
descomponen por un pioceso de transferencia de un dtomo de hidrégeno en posicion o al
dtomo de oxfgeno, originando compuestos con grupos terminales olefinicos e hidroxilo, segin

un mecanismo andlogo al descrito anteriormente:

—{W>O—CH,—CH3—“— o w©—0H cHpacr~  (9)

Estos mismos autores han sugerido que estos poliésteres pueden sufrir una
reordenacion termica produciendo grupos aldehidos terminales. En los estudios presentados

en esta Memoria no se ha detectado la existencia de bandas de tensién C-H a 2820 cm’' y
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2720 cm', correspondientes a grupos aldehidos terminales, pese a que las temperaturas de
mdxima velocidad de descomposicién obtenidas son similares a las reportadas por dichos

autores (31).

Finalmente es interesante destacar las diferencias existentes en el mecanismo de
degradacion de otros poliésteres termotrdpicos cuya unidad quimnica es andloga, salvo que el
grupo eter interconectante entre el espaciador alifdtico y la unidad mesogénica se reemplaza
por un grupo &ster. El andlisis del mecanismo de degradacion de este tipo de poliésteres se
ha discutido de forma andloga en funcién de Jos pardmetros cinéticos del proceso y del
andlisis por IRFT de los productos de degradacidn a diferentes grandes de conversién. De este
andlisis preliminar, se ha deducido que el mecaniso de degradacidn predominante es andlogo
al mecanismo de pirélisis observado en poliésteres derivados del dcido ftslico (18,19,22-24)
e involucra un estado de transicion cfclico en el que estd implicado el dtomo en posicion B
de la cadena alifdtica, produciéndose un proceso de cis-eliminacién , que conlieva la

formacion de un grupo terminal vinil ester y un grupo final dcido carboxilo:

0, H
Va4
mooc<c:j>qi £>CH~+CH§+;OOC<<:i>*

(10)

O I
4 _
—ooc{i:j}q + CH;CH—+CH5ﬁ;OOC<<i:>—

OH

A temperaturas superiores los fragmentos oligoméricos formados de los procesos

degradativos anteriores pueden experimentar excision del grupo éster aromdtico de acuerdo

con ¢l mecanismo 8.
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CAPITULO 1

TRANSICIONES TERMICAS
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II-1 INTRODUCCION

El conocimiento del comportamiento térmico de los polfmeros en general y de los
cristales lfquidos en particular es esencial para determinar sus aplicaciones posteriores. Ello
cxige la determinacién de las transiciones térmicas que presentan estos sistemas asf como la
estimacion del intervalo de existencia de las mesofases, su estabilidad térmica y el grado de
ordenamiento de las cadenas poliméricas dentro de las mismas, para lo cual es necesario el

uso de diversas técnicas complementarias.

Los cristales lquidos experimentan diversas transiciones debido a sus peculiares
caracterfsticas morfoldgicas. Las cominmente detectadas son:

~transicién vitrea, Tg,correspondiente a la temperatura a la cual existe la posibilidad
de movimientos conjuntos localizados de fos grupos atémicos de las cadenas poliméricas y
que estd asociada a la fase amorfa del sistema,

~transicién cristal-cristal Hquido, T, que se caracteriza por la desaparicién de la
estructura cristalina, permaneciendo una fase parcialmente ordenada denominada mesofase,
Es importante destacar que diferentes autores (1-3) han empleado el simbolo T, para designar
fa transicin cristal-cristal liquido. Sin embargo, esta transicién no cotresponde a un proceso
de fusion real. Por ello, se ha considerado mds conveniente emplear el sfmbolo T, para
designar dicha transicion.

~transicion cristal liquido-isotr6pico, Ti,que corresponde a la transformacion de la

mesofase en liquido isotrdpico.

Factores tales como el peso molecular, el tipo de unidad mesogénica, la longitud del
espaciador flexible y los distintos tipos de sustitucién en ambos, influyen tanto en las

(ransiciones t€rmicas de los cristales lquidos como en la naturaleza de las mesofases

formadas.

Uno de los principales objetivos de la investigacion actual es el disefio de estructuras
mesomdérficas en los que el intervalo de existencia de la mesofase se sitia en un rango

adecuado para permitir ¢l procesado industrial sin detrimento de la estabilidad térmica.
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Con respecto a la unidad mesogénica, se ha podido comprobar que la rigidez y
planaridad del mesdgeno ejerce una gran influencia sobre la transicién mesofase-isotrépico.
Por otra parte, para un mismo tipo de unidad mesogénica, las temperaturas de transicién se
incrementan con la longitud de la misma.

La sustitucion en la unidad mesogénica favorece la reduccién de las temperaturas de
transicion. Asf por ejemplo, en una serie de poli (bis fenoxifosfacenos) (4) ha sido posible
establecer relaciones entre el tamafio y la polaridad del sustituyente de la unidad rigida con

fas temperaturas de transicidn.

Por otra parte, el incremento de la longitud del espaciador flexible provoca una
reduccién de las temperaturas de transicion. As{ mismo, se observa el efecto par-impar, €s
decir, las temperaturas de transicién mds altas corresponden a los compuestos con mimero par
de grupos metilénicos en el espaciador. La sustitucidn lateral en el espaciador flexible también
produce una reduccion de las temperaturas de transicion.

Otro factor que condiciona las propiedades térmicas de los cristales lquidos poliméricos es

el tipo de enlace entre la unidad mesogénica y el espaciador.

Finalmente 1a copolimerizacidn también permite reducir los intervalos de temperatura
a los que ocurren las transiciones termicas de los cristales liquidos. Asf, por ejemplo, en el
caso de los cristales liquidos comerciales Vectra o Xydar, la introducidn de unidades de dcido
2,6 hidroxinaftoico en el primer caso o de dcido tereftdlico y p-bisfenol en el segundo,
permite la reduccién de las temperaturas de transicién del dcido hidroxibenzoico (5). De esta
forma se obtienen materiales con una excepcional combinacién de rigidez, alta resistencia al
impacto y a la traccién, con un bajo coeficiente de expansién t€rmica y baja viscosidad de
fundido. Esto permite gran ndmero de aplicaciones en electrdnica, aeronautica,

telecomunicaciones, industria anfomovilfstica, etc.

En algunos cristales liquidos es muy importante analizar la influencia que los
diferentes tratamientos térmicos o el método de preparacién, ejercen sobre la formacidén de
la mesofase y la estructura cristalina, con vistas a posibles aplicaciones tecnoldgicas. Los
cristales liquidos polfmeros exhiben diferentes fases en funcién del tratamiento térmico

aplicado a la muestra. En algunos casos, ha sido posible congelar fa mesofase por
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subenfriamiento del sistema desde el estado anisotrdpico (6,7). Por el contrario, en
poli(bismetil fenoxi fosfaceno) es posible impedir la formacién de .la mesofase por
subenfriamiento del sistema desde el estado isotrépico provocando cambios en la morfologfa
del sélido semicristalino (8). En otros casos se ha podido aislar la fase cristalina pura o el
estado mesomdr{ico puro, por simple variacidn de las condiciones de preparacién y de la
historia térmica de la muestra. Asf, por ejemplo, en poli (heptametilen tereftaloil 4,4’
hidroxibenzoato) (9) el orden tridimensional coexiste con la mesofase esméctica a temperatura
ambiente cuando el poliéster se obtiene directamente de sintesis. Si se subenfrfa desde el
estado mesomdrfico se obtiene solo la mesofase esméctica, formando el orden tridimensional
en ¢l proceso de calentamiento posterior. Sin embargo, las muestras preparadas a partir de

disolucidn, solo presentan orden tridimensional.

A parte de la formacidn de fases anisotrdpicas, los polimeros cristal liquido también
pueden mostrar polimorfismo en estado s6lido, es decir, distintas fases cristalinas estables en
intervalos de temperatura definidos dependiendo de las condiciones de enfriamiento y\o de

preparacién (10,11).

Otro de los aspectos fundamentales se refiere a la identificacidn del tipo de mesofase
presente en la muestra asf como de las posibles transiciones mesofase-mesofase , ya que las
propiedades y texturas caracterfsticas de estas pueden condicionar algunos usos industriales.
A modo de ejemplo, se puede destacar la aplicacion de los cristales lfquidos a la industria
clectronica dada la facilidad de sus mesofases para orientarse frente a campos magnéticos o
en el campo de los detectores de temperatura al variar los colores 0 las texturas caracterfsticas

en funcién de la temperatura.

En este Capitulo se describe la deterrminacion de las transiciones de fase de la serie
Poli (alquil-4,4’-difenoxi alcanos), asf como de las mesofases formadas mediante Ia aplicacion
de los métodos térmicos mds comunmente utilizados al estudio de las transiciones térmicas
de los poliésteres termotrépicos: Calorimetrfa Diferencial de Barrido,DSC, Andlisis
Termdptico por Microscopfa de Luz Polarizada,ATO, as{ como otros tales como Difraccién
de Rayos X y Dispersién de Luz a Bajos Angulos (SALS), que pueden utilizarse con células

de temperatura y que permiten obtener una propiedad en funcién de la temperatura.
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-2 EXPERIMENTAL
11-2-1 Calorimeiriag Diferenci;

Los experimentos de Calorimetrfa Diferencial de Barrido se realizaron en un
calorimetro Mettier TA 3000 TC-11 dotado de un horno DSC-30 y sistema de evaluacidn
TAT72.

Las muestras estudiadas fueron sometidas a los siguientes ciclos térmicos:

a-calentamiento de la muestra original sin ningun tratamiento térmico previo hasta el
estado isotrdpico.

b- enfriamiento desde ¢l estado isotrdpico hasta temperatura ambiente.

c-calentamiento de nuevo hasta isotrdpico tras concluir el ciclo anterior.

d - calentamiento hasta el estado isotrépico después de subenfriar la muestra desde
mesofase en N, ifquido.

¢- calentamiento hasta el estado isotrépico tras el subenfriamiento de la muestra desde

isotrdpico en N, lfquido.

En todos los casos, la velocidad de calentamiento o de enfriamiento fue de 10" C/min
y los mgximos de los picos fueron tomados como temperaturas de transicion.
Los valores de temperatura de transicion vitrea se determinaron como los puntos medios de

la lfnca que une la temperatura inicial y final de cambio de calor espectfico.

Ef calibrado del aparato se realiz6 en tres ctapas. La primera permite el calibrado de
la temperatura y en ella se emplearon tres sustancias, indio, plomo y zinc, las cuales fueron
sometidas a un proceso de fusion, Las temperaturas de fusion de las tres muestras son 156.6,

327.4. 419.5°C respectivamente. Estos datos son introducidos automdticamente en la

memoria del aparato como datos configuracionales.

El segundo proceso se utiliza para calibrar el flujo de calor, utilizando el calor de
fusién de una cantidad de indio conocida exactamente, Una muestra de indio fue sometida a

un proceso de fusién , realizandose barridos, en las mismas condiciones, desde 130 C hasta
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180°C . Los datos de sensibilidad del indio y de su calor de fusidn, se introdujeron también

como dato de configuracion.

Por dltimo se determind la constante del tiempo para el equilibrio de la temperatura
entre el horno y el sensor DSC, 7,,. La determinacidén de este pardmetro se realizé
experimentalmente, empleando los puntos de fusidn de una sustancia pura, por ejemplo, el
indio, a diferentes velocidades de calentamiento. Si se denominan T, y T, a los puntos de
fusidn del indio, a velocidades de calentamiento A y B, medidas en "C.min", la constante de
tiempo se calcula a partir de la siguiente ecuacidn:

Tig = T 7ia (almacenado) 4 60(T,-T;) / A-B (II-1)

siendo las velocidades de calentamiento 1°C.min' y 10" C.min™.

11-2-2 Microscopfa con Luz Polarizada, Andlisis Termdptico,

Esta técnica constituye uno de los métodos fundamentales utilizados en Ja investigacidn
de los cristales liquidos. Mediante el empleo de ur microscopio con luz polarizada, equipado
con una célula de calentamiento es posible fa observacién de las modificaciones en la textura
y birrefringencia de una preparacién microscdpica, como consecuencia de los cambios de
fase. La determinacidn de las variaciones de intensidad Juminica que acompaiian a dichos

cambios de fase, permiten la identificacién de las transiciones térmicas detectadas por DSC.

Como es sabido, en el microscopio de polarizacién, la existencia de dos polarizadores
cruzados, no permite el paso de luz en ausencia de muestra o con muestras en estado
isotrépico. Por el contrario, cuando la luz polarizada incide sobre muestras anisotrépicas, se
produce un fendmeno de interferencia y tales muestras aparecen brillantes y coloreadas, dando

una imagen de las regiones ordenadas del polfmero.

En la Tabla I se resumen las texturas mds cominmente observadas en cristales lfquidos
poliméricos y el tipo de mesofase al que corresponden (12). La observacién de texturas
definidas es mds Fdcil en cristales liquidos de bajo peso molecular que en polfmeros, ya que
estos wltimos presentan una elevada viscosidad del fundido. Por ello, es necesario recurtir al

templado o a la preorientacion de las muestras para obtener texturas definidas.

54



En cualquier caso, la asignacién de textura por microscopfa debe, en general, ser

verificada mediante estudios por otros métodos.

TEXTURA N C S,.\ SC SC. Sp S]]h Snm Sn. Sn SG SD

[sotrépico

Homeotrdpico | X X X

Homogéneo X X 1X X X

Marméleo X

Planar X X X

Dominios ‘ X 1X X X

discontinuos

Mosaico X X X X I1X | X

Schlieren X X X X

Cénica focal XX X X

simple

Conica focal X1 X X

rota

II
|

Tabla I.- Texturas mas frecuentes en cristales lfquidos (12).

Los estudios por microscopfa de luz polarizada y andlisis temodptico descritos en esta
memoria fueron realizados en un microscopio Reichert-Zetopan Pol, con objetivos de
40/0.25, 10/0.25 y 32/0.6 aumentos, y equipado con una célula de calentamiento Mettler

modelo FP80 HT con fotomonitor y una cdmara fotogrdfica Nikon 35A.

Los filmes fueron preparados sobre portas por calentamiento de las muestras a
temperaturas ligeramente superiores a las correspondientes a las transiciones cristal-cristal
liquido y enfriamiento posterior a temperatura ambiente. Las muestras estudiadas fueron

sometidas a ciclos térmicos andlogos a los descritos en la seccidn anterior y la velocidad de
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calentamiento y enfriamiento empleada fue 10°C.min™, en todos los casos.
I1-2-3 Difraccidn de R

Iin el andlisis estructural por Rayos X, uno de los métodos mds usados cs la cdmara
de fibra (13), en la que los haces difractados por una muestra en forma de film, son recogidos
en una pelicula fotogrdfica plana. Este procedimiento es especialmente wtil para el estudio de
muestras orientadas., Una alternativa a la deteccidn fotografica, es el uso de goniémetros de
polvo con detectores que permiten una deteccion rdpida de dngulos de difraccidn,

empledndose fundamentalmente para muestras no orientadas o policristalinas.

Cémo es sabido, las técnicas de difraccién de Rayos X proporcionan informacion
sobre la conformacién y empaquetamiento de las cadenas poliméricas y el grado de orden
existente en la mesofase. En los diagramas de difraccién de cristales quidos poliméricos se
observan dos tipos de reflexiones. A bajos dngulos, pueden aparecer halos mas 0 menos
difusos, relacionados con la longitud de las moléculas correspondientes a mesofases nemdticas
o reflexiones agudas asociadas a mesofases esmécticas, A dngulos grandes, aparecen una o

varios mdximos de anchura variable, correspondientes al ordenamiento lateral de las cadenas

poliméricas (14,15).

Los estudios por difraccion de rayos X, descritos en esta memoria, fueron realizados
en un difractdmetro Philips PW 1050/70 con contador Geiger dotado de cdmara de
temperatura Anton Paar 300. Las condiciones de trabajo fueron 40 KV y 20 mA.

Los difractogramas fueron registrados en un rango 20 entre 2° y32° a una velocidad de
2" min" usando la radiacién K, del Cu filtrada con Ni.

Las muestras fueron preparadas a partir de polvo original o de filmes someticlos a diferentes
tratamientos térmicos:

(a) muestras enfriadas sin control desde mesofase hasta temperatura ambiente,

(b) muestras subenfriadas desde mesofase en N; liquido.

En otros casos se empleé un generador Siemens K710, obteniendo los diagramas de

difraccién mediante impresién fotogrdfica utilizando utilizando placas Polaroid 45, Las
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condiciones de operacion fueron 40KV, 20mA. Las muestras empleadas fueron sometidas a

los tratamientos térmicos citados anteriormente.
[1-2-4 Dis i o Juz a bai n

Esta técnica permite la prediccion tedrica y el andlisis experimental de la morfologfa
de las mesofases asociadas a cristales liquidos (16-18). La existencia de anisotropfa 6ptica
puede dar lugar a la trasmision de luz dispersa cuando el analizador y el polarizador estdn
cruzados. La dispersidn de luz proviene de regiones que presentan orientacidn y dimensiones
comparables a la longitud de onda empleada. La inierpretacion de la dispersidn observada
permite obtener una informacién muy valiosa sobre la superestructura provocada por el

empaquetamiento molecular (19,20},

En polimeros cristalizados a partir del fundido, fas laminillas cristalinas pueden
ordeparse en distintos niveles de superestructura o morfologfa. La forma mas comin
corresponde a las esferulitas, formadas por agregados cristalinos que adoptan simetrfa radiat
con grandes regiones birrefringentes, Otra morfologfa tfpica son las hedritas, que
corresponden a una estructura en capas, desarrolladas a partir de una dislocacién de tipo
inclinado.Entre ambas estructuras se han observado experimentalmente otras formas de

agregacién , como son ovoides, esferulitoides, etc,que corresponden a estados intermedios

entre las citadas.

Las esferulitas dan lugar a diagramas de dispersién tfpicos en forma de trébol de
cuatro hojas, que pueden transformarse en diagramas tipo X o tipo "raqueta de tenis” en
funcién del grado de perfeccion de la esferulita. En el caso de las hedritas, la teorfa de
dispersion de luz predice muy poca dependencia azimutal en los diagramas Hv de las mismas.
Por otra parte, se han obtenido diagramas de dispersion correspondientes a estructuras no
esferulfticas, que se han tratado de justificar en base a modelos formados por varillas.Estos
diagramas pueden sef de tipo "X", "-+" o simétricamente circulares. Este dltimo puede

corresponder a varillas cuyo espesor es comparable a la longitud de las mismas o a laminillas

orientadas al azar.
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En el caso de cristales Ifquidos las mesofases esmécticas A y B presentan un diagrama
caracteristico en forma de trébol de cuatro hojas, mientras las esmécticas del tipo C producen

diagramas circulares. El mismo diagrama ha sido reportado para mesofases nemdticas (18,21).

Los estudios por dispersién de luz a bajos dngulos (SALS) se realizaron con un
instrumento similar al descrito por Stein (16), usando radiacién ldser de He-Ne, de longitud
de onda A=0328 nm. El calentamiento se realizé en una célula de calentamiento Mettler

FPBOHT. Los diagramas de dispersion fueron registrados en placas Polaroid HS.

Los films fueron preparados sobre portas de vidrio por calentamiento desde mesofase

y enfriamiento sin control hasta temperatura ambiente.
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-3 RESULTADQS

El comportamiento térmico de Poli (decametilen-4,4°-difenoxi tereftalato), PDDFT,
fue estudiado por calorimetria diferencial de barrido usando muestras sometidas a diferentes
ciclos de calentamiento y enfriamniento, tras conocer su estabilidad térmica mediante andlisis
termogravimétrico en condiciones dindmicas e isotermas, como se ha comentado en el
Capitulo 1. Este poliéster es estable a 300°C durante al menos 60 minutos y experimenta en

los experimentos dindmicos un 10% de pérdida de peso a 425°C .

@
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T(°C)

Fig.2.1.-Diagrama DSC de PDDFT: a) Muestra original calentada hasta 330°C. B)
Muesta "a" enfriada a temperatura ambiente.

Una vez conocida la estabilidad de PDDFT, se procedié al estudio de sus transiciones

por DSC. Cuando una muestra original, sin ningiin tratamiento térmico previo, es calentada
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a 10"C.min"" se observan dos transiciones endotérmicas, figura 2.1, La primera presenta un
mdximo a 241°C con dos pequefios hombros a 229°C y 250°C. La segunda endoterma
aparece a 290°C, ligeramente por debajo de la temperatura del inicio de la degradacion,

Figura 2.1.a.

Cuando la muestra se enfrfa desde 300 °C hasta temperatura ambiente, se observa una
exoterma de cristalizacion a 217.5°C, Figura 2.1.b. En un posterior ciclo de calentamiento
aparecen dos picos bien diferenciados en la regién de la primera transicién endotérmica.
Resultados similares han sido obtenidos por calentamiento de las muestras tras ser
subenfriadas en N, liquido. En este dltimo caso, es posible detectar una transicion vitrea a

67 C, que no aparecfa en los (ratamientos anteriores.

Las temperaturas y entalpfas asociadas a estas transiciones aparecen recogidas en la
Tabla II. De estos valores se deduce que el comportamiento térmico del PDDFT no se ve

afectado substancialmente por los diferentes tratamientos térmicos aplicados.

Muestra | T C) | AH.(J.gr,) | T ©) | AH@J.g) | T(CO) | AHU.gY)
la - - 241 56.6 290 8.2

1b 217.5 | 54.6 - - - -

Ic - - 227-239 | 57.2 290 5.6

Id - - 228-239 | 55.7 293

le . - 223-239 | 51.8 290

Tabla I1.- Transiciones térmicas y pardmetros termodindmicos de PDDFT.,

L.a asignacion de las transiciones detectadas por DSC, se realizé mediante andlisis
termaptico utilizando microscopfa de luz polarizada con célula de temperatura. Al calentar
un film de PDDFT a una velocidad de 10°C.min" se observaron variaciones de intensidad
lumfnica a 240° C, con un claro aumento de birrefringencia a 260°C y una completa pérdida

de intensidad a 310°C (Fig.2.2.a). Enun ciclo de enfriamiento posterior aparecen las mismas
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transiciones. En ambos casos en el mismo intervalo de temperaturas detectado por DSC. Estos
resultados permiten asignar la primera transicidn endotérmica a 241°C, a una transicidn

cristal- cristal liquido y la segunda a 290°C, a una transicion cristal l{quido-isotrdpico.

0
(14}
k=
y

2 -

% % % o AT 5o
T(°C)
Fig 2.2.- Andlisis terméptico de PDDFT: a) Ciclo de calentamiento, b) Ciclo de
enfriamiento,

La textura observada desde 240°C es una textura marmdrea, si bien al incrementar
la temperatura hasta 260°C se observa una textura estriada, caracterfstica de transiciones
esméctico C-nemdtico (Fig.2.3) , que se transforma a temperaturas superiores en pequefias
y difusas texturas tipo Schlieren difusas (Fig.2.4). Las texturas tipo Schlieren has sido
observadas en gran nimero de cristales lfquidos con mesofases nemdticas y esmécticas B y

C (22,23) y ha sido reportada para los poliésteres de la serie por Lenz y col. (24,25).

Con el objetivo de investigar la morfologifa del sistema tanto en mesofase como en fase
cristalina, se llevaron a cabo experimentos de dispersién de luz a bajos dngulos, SALS. Para
ello, un filme del polidsier fue enfriado desde mesofase hasta temperatura ambiente,
presentando diagramas circulares. Cuando el filme fue calentado a 10°C.min", no se
ohservaron cambios significativos en la forma del diagrama hasta alcanzar la temperatura de
isotropizacion, a partir de la cual no se observd ningiin diagrama de dispersién. No obstante,
el didmetro del diagrama de dispersicn circular no fue el mismo a las diferentes temperaturas,

observindose importantes variaciones a 265 C, que se pueden relacionar con los cambios de
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intensidad lumfnica a esa temperatura detectados en los experimentos de andlisis termoptico
Fig.2.5. No se observé en ningtn caso el diagrama de trébol de cuatro hojas reportado por
Lenz et al (25) para el fundido nemdtico de este polimero. Como es bien sabido, este
diagrama es caracterfstico de mesofases esmécticas A y B, mientras que el diagrama circular

se ha atribuido a cristales liquidos esmécticos C y nemiticos (21).

Fig.2.5.- Diagrama de SALS de PDDFT a 265 C.

Para identificar ¢l tipo de mesofase que presenta el PDDFT, fueron analizados los
diagramas de difraccién de Rayos X de muestras sometidas a diferentes historias térmicas.
Como se puede ver en la Fig.2.6. , en todos los casos, se observaron los mismos espaciados:
una reflexién aguda a 20=3", acompafiada de otra reflexion mds débil a 20=6.1" y de
varias reflexiones a 20=19.9°, 21.6°, 23.6°, 28.4" y 30.4°. Estas ltimas estdn asociadas
al orden intra e intermolecular correspondiente a la estructura cristalina, mientras que las
reflexiones a 26=3" y 6.1° pueden relacionarse con el orden intramolecular asociado a la
distancia entre capas en una mesofase esméctica. Algunos cambios observados en las
intensidades relativas de los picos a 19.9" y 37 parecen confirmar esta hipdtesis, ya que esta
relacién es 2.9 para la muestra original mientras que en las muestras enfriadas desde mesofase
o subenfriadas en N, liquido los valores de intensidades relativas son 2.6 y 1.7

respectivamente. Estos resultados indican que la reflexidn a bajos dgulos no estd relacionada
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Intensidad
(=2

Fig.3.6.- Diagrama de difraccién de
rayos X de PDDFT a temperatura
ambiente: (a) Muestra original. (b)
Muestra enfriada desde 260°C a
temperatura ambiente. {c) Muestra
subenfriada desde 260 C.
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con el orden cristalino del sistema y debe ser atribuida a una mesofase esméctica, que es mds

intensa en muestras subenfriadas.

2¢E_JAA_J

-

145°(

3

Intensidad

220°(

230°C

CCC

250°C

5

-

30 20 W
20
Fig.2.7.-Diagramas de difraccién de

rayos X a diferentes temperaturas.
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También se registraron los diagramas de difraccion de rayos X a diferentes
temperaturas, Fig.2.7. Todas las reflexiones se mantienen hasta T, , con un ligero aumento
de las intensidades relativas de las sefiales a 19.9° y 3°, correspondiente a un incremento del
orden total del sistema.Sin embargo, a 220°C, la relacion de las reflexiones a 19.97/3°
disminuye considerablemente, indicando una disminucién del orden cristalino o un incremento
de la mesofase. A T>T, la reflexidn a bajos dngulos desaparece y solo persiste el halo

amorfo hasta la temperatura de isotropizacién .

El espaciado de Bragg , correspondiente a la reflexién a bajos dngulos es 2944,
mientras que la longitud de la unidad repetitiva de este polfmero en su conformacion
extendida todo trans es 30.5A, calculada a partir de distancias y dngulos de enlace conocidos
(26). Por lo tanto, la reflexién a 26=3" parece indicar la existencia de una mesofase

esméctica, que experimenta transicion a mesofase nemdtica a temperaturas ligeramente

superiores a T,.

11J-3-2: Transiciones térmicas i (heptametilen difenoxi tereftalato)

Andlogamente al caso anterior el comportamiento térmico de poli (heptametilen-4,4’-
difenoxi tereftalato) ha sido investigado mediante calorimetrfa diferencial de barrido,

aplicando diferentes ciclos térmicos, Fig.2.8.

El andlisis termogravimétrico, en condiciones dindmicas, demostré que el poliéster es
estable hasta 350°C, mostrando un 10% de pérdida de peso a 410°C. En un proceso de

degradacién isotérmica a 320°C, este poliéster es estable al menos durante 60

minutos.

Cuando la muestra original es calentada a 10°C.min"' se observa una endoterma
muiltiple a 162" C junto con otra endoterma mds ancha a 203°C, que aparece por debajo de
la temperatura de inicio de la descomposicion, Asf mismo, se detectd una ganancia de calor
especilico a 67 °C que estd asociada a la transicién vitrea del sistema, Figura 2.8.a. Al enfriar

la muestra a 10° C.min™, se observd una exoterma de cristalizacién a 170 C, con un valor

de entalpfa AH=16J.g" (Fig. 2.8.b)
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AH Endotérmico
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50 100 150 200 ‘C

Fig.2.8.- Diagramas DSC de PHDFT:(a) Muestra original. (b)
Enfriada desde isotrépico. (c) Calentada hasta isotrépico
despues de b. (d) Subenfriada desde mesofase. (¢)
Subenfriada desde isotrdpico.

67



Las temperaturas de transicién y los valores de entalpfa correspondientes a las
transiciones observadas en todos los ciclos térmicos aparecen recogidos en la Tabla III.
Por otra parte, los valores de subenfriamiento AT=T-T, obtenidos en este trabajo son muy

inferiores a los reportados por Lenz (25).

Muestra [ T.(CC) | AH(U.gY | T.(CO — AH(J.g") | Ti(CC) | AH('C)
2a - - 162.5 | 37.4 203 3.7

2b 170 16 . - - -

2¢ - - 171 25 208 5

2d - - 172 26 - -

2e - - 162 23 208 5

Tabla Iil.- Transiciones térmicas y pardmetros termodindmicos de PHDFT.

Las transiciones detectadas por DSC han sido confirmadas mediante andlisis
termdptico por microscopfa de luz polarizada realizado sobre filmes de PHDFT, preparados
desde 270°C y sometidos a diferentes ciclos térmicos, Figura 2.9. En todos los casos, se
observé un aumento de birrefringencia a 180°C, caracterfstico de una transicién cristal-cristal
lfquidio, con pequeiias variaciones de intensidad luminica a 200°C y una completa pérdida de
intensidad a 230°C, coincidiendo con la formacién del estado isotrépico. Ambas transiciones
fueron reproducibles en todos los experimentos realizados y se encuentran en el intervalo de
temperaturas detectado por DSC, si bien los filmes previamente subenfriados en N, liquido
desde ¢l estado isotrépico, muestran una brusca pérdida de birrefringencia a 180°C, en la
regién de la transici6n cristal-cristal lfquido. Este comportamiento puede ser debido a la inica
existencia de orden cristalino, en la muestra subenfriada desde el isotrépico, sin que haya
coexistencia con un estado mesomorfico. En las muestras con otros tratamientos térmicos, hay
coexistencia de cristal y mesofase a temperatura ambiente y por lo tanto, cuando se produce

la fusion del cristal sigue observdndose, mediante microscopfa, la birrefringencia t(pica de una

mesofase,
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Fig.2.9.- Andlisis termdptico de PHDFT: (a) Ciclo
de calentamiento. (b) Ciclo de enfriamiento.
El poliéster presenta una textura marmdrea (Fig.2. 10) , sin que en ningtin caso hayan
sido detectadas texturas tipo Schlieren, las cuales han sido reportadas por Lenz y col (23) para

este polimero.

Para analizar las superestructuras de la mesofase, se realizé el estudio por SALS , en
funcion de la temperatura, utilizando filmes sometidos a los mismos tratamientos térmicos
descritos en los experimentos de DSC 'y TOA. En la mayorfa de los casos estudiados se ha

observado un diagrama circular, si bien en muestras enfriadas desde mesofase hasta
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Fig.2.11.-Diagrama SALS de PHDFT subenfriada
desde isotrdpico.
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temperatura ambiente , el diagrama obtenido corresponde a un trébol de cuatro hojas, que
aparece distorsionado en muestras subenfriadas desde el isotrépico y que se transforma, en

ambos casos, en un diagrama circular al elevar la temperatura.

La observacién de un diagrama SALS correspondiente a un trébol de cuatro hojas, en
muestras subenfriadas desde el isotrdpico, confirma fa hipdtesis apuntada sobre la existencia

exclusiva de orden tridimensional a temperatura ambiente, en muestras con ese tratamiento.

intensidad

30 20 10 2 20
Fig.2.12.-Diagramas de
difraccion de rayos X de
PHDFT: a) Muestra
original, b) Muestra
subenfriada desde
mesofase.

El andlisis por difraccién de rayos X a grandes dngulos, a temperatura ambiente,

mucstra la presencia de una pequefla reflexién a 26=7 junto con otras reflexiones a
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260=19.5",23", 28",29° independientemente del tratamiento térmico aplicado a la muestra,

que se puede atribuir al orden tridimensional, Fig.2.12.

A la temperatura correspondiente a la transicién cristal- cristal lfquido, desaparecen
las reflexiones a grandes dngulos y aparece otra mds ancha a un valor 20= 19°. Esta ltima
adquiere el aspecto tipico de halo amorfo, al alcanzar la temperatura de la transicién cristal

liquido- Ifquido isotrépico, Figura 2.13,

25°C

Intensidad

180°C

29
Fig.2.13.-Diagrama de difraccién de rayos X de
PHDFT a diferentes temperaturas.
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Los ensayos dindmicos de termogravimetrfa revelaron que este poliéster es estable a

300°C y experimenta un 10% de pérdida de peso a la temperatura de 326°C.

El andlisis por calorimetria diferencial de barrido ha sido realizado sobre muestras

sometidas a diferentes tratamientos térmicos (Fig.2.14).

— Endotérmico

50 100 150 200 260 300
T(C) '
Fig.2.14-Diagramas DSC de PPDFT con diferentes tratamientos térmico:(a)
Muestra original, (b) Enfriada desde isotrgpico (c¢) Calentada hasta
isotrépico despues de b.(d) Subenfriada desde mesofase.

En los experimentos realizados con muestras sin ningtn tratamiento térmico previo,
fue posible detectar dos transiciones endotérmicas: una primera endoterma maltiple a 168°C

con una entalpfa asociada de 13.6 J.g" , y una segunda endoterma a 251°C con una entalpfa

de 7.5 J.g"', Figura 2.14.a. As{ mismo, fue detectada una transicién vitrea a 112°C, con

con una variacién de calor especifico de 0.17 ). g'K" . En un posterior ciclo de enfriamiento

se observé una exoterma de cristalizacién a 175 °C con un valor AH,=5.9 J.g", Figura
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2.15.6. Como se puede comprobar en Tabla IV estas temperaturas son pricticamente
independientes del ciclo térmico aplicado, si bien cuando las muestras son subenfriadas desde

mesofase o isotrépico, aumenta la diferencia en el calor especifico asociado a la transicién

vitrea,

Muestra | T, Ac, T, AH, T, AH, | T, AH,
‘o {eg'ky |[COo |ag) | (O g.gh) | (O | @gH

3a 112.5 | 0.17 - - 168.5 13.6 | 2514 |75

3h - - 175.6 | 5.9 - - - -

3¢ - - - 170-190 | 13.9 | 249.7 | 5.9

3d 118 | 0.23 . - 168 ' 243

3e - - 167 247

Tabla 1V.~ Transiciones térmicas y pardémetros termodindmicos de PPDFT.

El andlisis termdptico por microscopfa de luz polarizada ha permitido identificar las
transiciones detectadas por DSCy los diagramas correspondientes se muestran en la Fig.2.15.
Cuando un film de PPDFT, tras ser preparado a 210°C y enfriado a temperatura ambiente,
os calentado de nuevo a 10°C. min”, se observa una pequefia variacion de intensidad luminica
4 120°C con un importante aumento de birrefringencia a 170°C, correspondiente a la
transicion cristal-cristal liquido, la intensidad luminosa disminuye ligeramente a 240°C y
desaparece por completo & 300°C coincidiendo con la transicién cristal 1f{quido-
isotrépico,Figura 2.15.a. Estas transiciones son reproducibles e independientes del ciclo
térmico, observdndose en todos los casos textura marmérea, acompafiadas de pequefias y

texturas tipo Schlieren caracterfsticas de mesofases nemdticas (Fig.2.16).
Posteriormente se realizé el andlisis por SALS sobre filmes de PPDFET a diferentes

temperaturas, observdndosc un diagrama circular, frecuente en mesofases nemdticas, cuyo

digmetro experimenta variaciones a 110°C, 210°Cy 230° C coincidiendo con las transiciones
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Fig.2.15.-Andlisis termdptico de PPDFT: (a)Ciclo de
calentamiento. (b) Ciclo de enfriamiento,

detectadas mediante andlisis termdptico.

El andlisis por difraccién de rayos X a grandes dngulos también parece confirmar el
cardeter nemdtico de la mesofase presente en el sistema. En los diagramas de polvo original
a temperatura ambiente, se observa una reflexién a 20=3.78", junto con otras reflexiones
a 20=19.24", 23", 27.4 A la temperatura correspondiente a la transicién cristal cristal-
liquido desaparecen las reflexiones a grandes dngulos y solo persiste el halo amorfo hasta fa

temperatura de isotropizacion (Fig.2. 17).
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Fig.2.16.- Microfotograffas de PPDFT: (a) 195 C, (b) 240 C.

Al aplicar diferentes tratamientos térmicos a las muestras, se observa una importante
disminucion de la intensidad de las reflexiones, sin que se produzca variacidn de los dngulos
de difraccién. Estos resultados indican que el tratamiento térmico aplicado a la muestra no
afecta a la forma cristalina presente en el sistema, pero si reduce el grado de cristalinidad.
Este hecho es coherente con el aumento de calor especifico asociado a la transicién vitrea
detectado por DSC en muestras subenfriadas en N, Ifquido, y con las variaciones de

birrefringencia en los estudios por TOA y las modificaciones del didmetro de los diagramas

en SALS.

Algunos autores han atribuido la aparicién de una ganancia de calor especifico
inmediatamente antes de la transicién cristal -cristal quido a la formacidn de una mesofase
vitrea en muestias subenfriadas desde mesofase (10). En nuestro caso, el material subenfriado

puede ser considerado como un material parcialmente mesomdrfico y parcialmente cristalino.
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30C

intensidad

Fig.2.17. Diagramas de difraccidn de rayos X de PPDFT
a diferentes temperaturas.

111-3-4 Transiciones térmice

El andlisis termogravimétrico de poli (hexametilen-4,4’-difenoxi tereftalato)
(PHXDET), realizado en atmdsfera inerte de N, bajo condiciones dindmicas, demostré que
el poliéster es estable hasta 350" C, experimentando un 10% de pérdida de peso a la
temperatura de 300°C. En base a estos datos, se levd a cabo el estudio del comportamiento
térmico mediante DSC de muestras sometidas a diferentes ciclos térmicos,como se ha

realizado en otros miembros de la serie (Fig.2.18).
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Endotérmico

'''''' 1 T ’ 1 T : 1
80 100 180 200 280

T¢C)

Fig.2.18.- Diagramas DSC de PHXDFT : (a) Muestra original. (b) Enfriada desde
mesofase. (¢) Calentada despues de b.

Cuando una muestra original, sin ningun tratamiento térmico, es calentada a
10" C.min"", se observa una endoterma multiple a 255 °C, con un valor de entalpfa AH=36).g
' Asf mismo, se observé una importante ganancia de calor especffico a 53°C que estd
asociada a la transicion vitrea del sistema, Figura 2.18.a. Al enfriar la muestra a 10°C.min"

pudo ser detectada una exoterma de cristalizacién a 251°C con un valor AH,=201.g", Figura

2.18.h.
-Mucslra T.( Q) AH(.g) | T(C) | AHJ.g) | T AH,(Jg ")
4a - - 255 36 360 -
4b [ 251 20 - - - -
4c ; - 255 33 - -
4d - - 256 36 360 -

Tabla V.- Transiciones térmicas y pardmetros termodindmicos de PHXDFT.
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Como se puede observar en Ia Tabla V y en analogfa con otros términos de la serie,
el tratamiento térmico aplicado no parece moditicar apreciablemente las transiciones térmicas

del sistema, observdndose tan sdlo algunas variaciones en la forma de los picos.

Los estudios mediante andlisis termdptico por microscopfa de luz polarizada
permitieron determinar visualmente la transicion cristal lfquido-isotrépico y confirmar la
transicion cristal-cristal Ifquido detectada mediante calorimetrfa diferencial de barrido
(Fig.2.19).

Intensidad

T('C)
Fig.2.19.-Andlisis termdptico de PHXDFT: (a) Ciclo de calentamient. (b)Ciclo
de enfriamiento.

Un film de PHXDFT preparado a 280°C, fue calentado a 10°C.min", observdndose
un aumento de birrefringencia a 260" C, coincidiendo con la transicidn cristal-cristal 1fquido
y una completa pérdida de intensidad lumfnica a 360° C, correspondiente a la transicidn cristat
tiquido- Ifquido isotrdpico, Figura 2.19.a. Al enfriar fa muestra a 10° C.min™, se observaron
las mismas transiciones, Figura 3.19.b. Las muestras subenfriadas desde mesofase mostraron

un comportamiento andlogo, confirmando que Jos diferentes ciclos térmicos no afectan a las

transiciones térmicas del sistema.
También en este caso, las texturas observadas en todos los ciclos térmicos aplicados,
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corresponden a una textura marmérea con pequefias Schlieren, caracterfsticas de mesofases
nemdticas, sin que en ningun caso fuesen detectadas texturas de tipo esferulitico, reportadas

por algunos autores para este poliéster (25).

Intensidad

20

Fig.2.20.-Diagramas de difraccién de rayos X
a temperatura ambiente de PHXDFT:
(a) Muestra original, (b} Subenfriado
desde mesofase.
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El estudio por Dispersion de Luz a bajos dngulos de PHXDFT a diferentes
temperaturas permitié obtener diagramas de dispersién circulares, a semejanza con el

comportamiento descrito para otros términos de la serie.

25°C

intensidad

264°C

29

Fig.2.21.-Diagramas de difraccién de rayos X de PHXDFT a
diferentes temperaturas.

El estudio por difraccion de rayos X, a temperatura ambiente, muestra una reflexion
poco intensa a 3.5" acompafiada de otras a 7.3°, 19.8°,23.5°, 28.3" y 30°. Los diagramas
de las muestras enfriadas o subenfriadas rdpidamente desde mesofase presentan reflexiones

andlogas, Figura 2.2.20. Las reflexiones a dngulos grandes estdn asociadas al orden cristalino
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tridimensional, pero 1a reflexién a bajos dngulos puede corresponder al orden intramolecular

asociado a la mesofase esméctica siendo el espaciado de Bragg correspondiente a esta
reflexién de 25.24A.

Al elevar la temperatura, las reflexiones se mantienen hasta alcanzar la transicién
cristal-cristal lfquido. Por encima de esta temperatura desaparecen las reflexiones a grandes
dngulos y solo persiste el halo difuso a dngulos grandes hasta alcanzar la temperatura de
isotropizacion. Puesto que fa longitud de la unidad qui{mica de este polfmero es 26.9A, en su
conformacidn totalmente extendida todo trans, es posible afirmar que este poliéster presenta
una mesofase esméctica C que coexiste con la estructura cristalina a temperatura ambiente y

que experimenta transicidn a mesofase nemdtica por encima de Th.
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[i-4 DIS 1

El andlisis de las transiciones térmicas de la serie poli (alquil difenoxi tereftalato)s
presentado en esta Memoria, intenta suplir algunas deficiencias detectadas en un gran nimero
de estudios de cristales Ifquidos polfmeros reportados en [a literatura, los cuales se centran
fundamentalmente en los procesos sintéticos y ofrecen datos inconexos sobre comportamiento
termotrépico y propiedades térmicas, sin establecer una clara relacién con [a estructura de los
sistemas analizados. En este trabajo se ha intentado lograr este objetivo empleando una serie
de técnicas complementarias tales como DSC, TOA, SALS y WAXS y a continuacidn se van

a discutir algunos de los resultados obtenidos.

En primer lugar, este andlisis ha permitido detectar claramente la transicion cristal-
cristal Ifquido, confirmando el cardcter semicristalino de todos los poliésteres de la serie y
mostrando todos los polfmeros miiltiples endotermas de fusidn,
Este fenémeno ha sido detectado en gran mimero de pol{meros semicristalinos y cristales
Ifquidos y su origen ha sido ampliamente discutido (9,27-33), siendo atribuido a diferentes
formas cristalinas (28,29), diferencias en tamafios cristalinos (30,31) y a procesos de fusidn
y recristalizacion (32,33). En nuestro caso, los estudios por difraccidn de Rayos X han
permitido descartar la existencia de polimorfismo, por o que las muiltiples endotermas de

fusion pueden ser debidas a heterogeneidades de peso molecular o a diferentes tamanos de

cristal,

Los valores asignados a la temperatura de transicidn cristal-cristal Hquido, T,
corresponden al méximo de la endoterma con mayor entalpfa asociada. Estos valores son
inferiores a los reportados por Lenz et al (24,25) para la mayorfa de los poliésteres estudiados
en este trabajo. Como ya se ha indicado anteriormente, este hecho puede estar relacionado

bien con diferencias en los valores de viscosidad inherente obtenidos y, por Io tanto, en los

correspondientes pesos moleculares o bien a efectos de sobrecalentamiento de las muestras,

debido al empleo de velocidades de calentamiento inadecuadas.

Estas temperaturas de transicién decrecen al aumentar el nimero de gtomos de carbono

del espaciador metilénico, mostrando un efecto par-impar, es decir, las temperaturas son mds
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Fig.2.22.-Bstudio comparativo de las transiciones térmicas.

altas para los miembros con mimero par de dtomos de carbono en el espaciador que para los
miembros de la seric impar, Figura 2.22. Esta dependencia de T; con el nimero de grupos
metilénicos del espaciador flexible es un hecho general y similar al que se observa en otras

series de poliésteres con espaciadores metilénicos (34-36).

Los valores de entalpfa asociados a la transicion cristal-cristal liquido, incluidos en las
Tablas, oscilan entre 1.36 y 6.6 Kcal.mol" y son superiores a fos reportados por Lenz et al
(25) para esta familia de poliésteres. Este hecho indica la existencia de un mayor porcentaje

de orden tridimensional en las muestras estudiadas en este trabajo. Por otra parte, los valores
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AH, y AS, se incrementan con el mimero de grupos metilénicos del espaciador flexible, en
contraposicién con los datos reportados por Lenz et al (25) que no establecen ninguna relacion

entre AH, y la longitud del espaciador.

La endoterma asociada a la transicién cristal lfquido-isotrépico es muy ancha y ocurre
en todos los casos en un intervalo entre 40°C y 60°C y las temperaturas de isotropizacién
estdn afectadas por el mismo efecto par-impar descrito para la transicion cristal-cristal liquido.
Como consecuencia de la variacién de T, y T, es evidente que AT debe seguir la misma
tendencia Figura 2.22. Estos resultados estdn en abierta contradiccién con los valores
reportados por Lenz y col (25) en los que T; es mayor para los pol{meros con nmimero impar
de grupos metileno en el espaciador flexible Figura 2.22. Estos autores califican tales
observaciones como inusuales y reconocen que no disponen de ninguna explicacién fisica que
los justifique. Es evidente que estos hechos no pueden ser explicados en base a los dafos
reportados en la literatura para series homdlogas, y solo pueden ser atribuidos o bien a la
historia térmica aplicada a las muestras o bien al empleo de velocidades de calentamiento
inadecuadas, que como es sabido, originan fendmenos de sobrecalentamiento y por lo tanto,

valores erroncos de las temperaturas de transicion.

El decrecimiento de las temperaturas de transicion y la reduccién del intervalo AT=T-
T,, al aumentar la longitud del espaciador flexible, puede ser justificada, en principio, en base
4 un incremento en la mobilidad segmental y translacional de las cadenas poliméricas.
La observacién de variaciones en las transiciones térmicas en relacion con efectos par-impar
en el nimero de grupos metilénicos ha sido comuinmente ohservada en pol{meros con
estructuras polimetilénicas y en compuestos termotrdpicos de bajo peso molecular. En estos
casos, la explicacién para este tipo de tendencias se ha basado en diferencias en el
empaquetamiento de la red cristalina (37), en el efecto de los cambios de polarizabilidad

molecular (38), o en efectos conformacionales debidos al incremento de la longitud de los

grupos alquilo (39,40).

Los valores de AH,y AS, asociados a la transicin cristal liquido-isotrépico, son muy
ndientes a la transicion cristal-cristal liquido. De los datos reportados

ninguna dependencia con el mimero de grupos

inferiores a los correspo

en esta memoria no se puede deducir
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metilénicos, a diferencia de los resultados reportados por otros autores (25).

Las temperaturas de transicién vitrea, reportadas por primera vez en esta Memoria
para la mayor parte de los poliesteres de la serie, decrecen regularmente con el mimero de
unidades metilénicas del espaciador, debido a diferencias en la mobilidad molecular,
(Fig.2.22).

Il andlisis termSptico mediante microscopfa de luz polarizada ha permitido identificar
las transiciones térmicas detectadas por DSC confirmando su cardcter reversible. En la
mayorfa de estos polfmeros, el aumento de birrefringencia asociado a la transicién cristal-
cristal liquido se produce de forma escalonada indicando la existencia de variaciones en la
estructura de la mesofase como transiciones esméctico-nemdtico o nemdtico-nemdtico. Estos
cambios van acompafiados de ligeras modificaciones en las texturas microscopicas
observadas. Dichas texturas son de tipo marméreo y en algunos casos se pueden observar

pequeiias texturas tipo Schlieren caracterfsticas de mesofases nemdticas.

La morfologfa de los poliésteres de la serie, en mesofase y en estado cristalino, fue
analizada mediante estudios por dispersién de luz a bajos dngulos (SALS) obteniéndose, en
la mayor parte de fos casos estudiados,diagramas circulares caracterfsticos de mesofases
nemdticas y esméctica C, cuyos didmetros experimentan variaciones en funcidn de la
temperatura, que se pueden correlacionar con los cambios de birrefringencia detectados en
la experimentacidn termoptica. Estos resultados demuestran que los elementos de dispersion

de estos poliésteres son esféricos y muestran una correlacion de laminillas orientadas al azar

41).

Los resultados del estudio por difraccion de Rayos X confirman el cardcter
semicristalino de esta serie de poliésteres termotrdpicos, sin que los diferentes tratamientos
térmicos afecten considerablemente a los diagramas de difraccion obtenidos a temperatura
ambiente, a diferencia de los resultados obtenidos para algunos polifosfacenos (8) y otras
familias de poliésteres termotrépicos (9,10). En dichos sistemas, pueden producirse
orfismo o es posible aislar la mesofase o el sélido cristalino, en funcidn

fendmenos de polim

del tratamiento térmico aplicado, con las cosiguientes variaciones en los diagramas de
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difraccion de rayos X. En general, los estudios por DSC, TOA y WAXS han demostrado que
los poli€steres de la serie no se ven afectados substancialmente por el tratamiento térmico

aplicado a las muestras, a semejanza de los resuitados reportados por Lenz et al {25).

No obstante, en este trabajo se han reportado por primera vez algunas excepciones a
esta tendencia general. Asf, por cjemplo, los resultados del andlisis termdptico y por
dispersién de luz a bajos dngulos de muestras de PHDFT, subenfriadas desde el estado
isotrdpico, han permitido detectar la ausencia de formacién de mesofase a T < T, , existiendo
exclusivamente orden cristalino tridimensional.

Por el contrario, cuando muestras de PPDFT son sometidas a subenfriamiento en N, lfquido,
desde mesofase o desde el estado isotrdpico, se observa un aumento del calor espectfico
asociado a la transicién vitrea, que correlacionado con los resultados del andlisis por TOA,

SALS y WAXS, parece indicar la existencia de una mesofase vitrea a T<T,.

En los poliésteres con mimero impar de metilenos, al elevar la temperatura, las
reflexiones correspondientes se mantienen hasta alcanzar la temperatura de transicidn cristal-
cristal lfguido, a la cual desaparecen todas las reflexiones y sdlo persite una reflexion ancha,
a grandes dngulos, hasta la temperatura de isotropizacién. Este comportamiento parece
confirmar el cardcter nemdtico de las mesofases presentes. En los poliésteres con mimero par
de grupos metileno en el espaciador flexible, aparece una reflexion aguda a bajos dngulos que
puede corresponder al orden intramolecular asociado a una mesofase esméctica y que

experimenta transicién a mesofase nemdtica a temperaturas ligeramente superiores a T..

En estos casos, la longitud de la unidad qufmica en su conformacién todo extendida,
calculada a partir de valores conocidos de distancias y dngulos de enlace (26), es ligeramente

inferior al espaciado de Bragg asociado a la reflexi6n a bajos dngulos, como corresponde a

una mesofase esméctica C.

En el caso de PDDFT, los resultados del estudio por difraccion de rayos X, se han
visto confirmados como ya se indicé en la Seccién III-3-1 por la observacidn de una textura
estriada caracterfstica de transiciones esméctico C-nemdtico acompaiiada de variaciones en los

digmetros de los diagramas obtenidos por SALS en el mismo infervalo de temperaturas.
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En resumen, en Ja serie objeto de estudio en esta memoria, los términos impares son
nemdticos y los términos pares son esmécticos, si bien las mesofases esmécticas son estables
en un reducido intervalo de temperaturas y experimentan transicion a mesofase nemdtica a
temperaturas proximas a T,. Es importante destacar que este comportamiento ha sido
reportado por primera vez en este trabajo, ya que las referencias existentes en la literatura
(25) solo habfan mencionado la formacién de orden tridimensional a temperatura ambiente

y la transicion de este orden cristalino a mesofase nemdtica.

Muy recientemente, algunos investigadores han reportado una serie de poliésteres
hasados en 4,4’ -dihidroxi bifenil y dcidos dibdsicos alifdticos conteniendo entre cinco y doce
unidades metilénicas, en la que los polimeros con nimero impar de dtomos de carbono en el
espaciador forman. mesofases nemdticas mientras que los polfmeros de la serie par forman

mesofases tipo esméctico (42).

Watanabe et al (43) investigaron la relacion entre las propiedades de las mesofases
esmécticas y la naturaleza par-impar de los grupos metilénicos en poliésteres obtenidos a
partir de dcido p,p’-bibenzoico y el correspondiente glicol. Los polimeros de la serie par
adoptan una disposicién transoide de los grupos mesogénicos bifenilo, que se disponen
paralelos entre s y con sus ejes longitudinales paralelos al eje de la cadena, favoreciendo la
formacién de una mesofase esméctica A. En los miembros de la serie impar los meségenos
se sitdan alternativamente inclinados unos respecto a otros, determinando la formacién de una
mesofase esméctica C. En otras series de poliésteres, los efectos par-impar en el tipo de
mesofase formado se han atribuido también a variaciones en la conformacion de los
espaciadores metilénicos (34). Los resultados preliminares de un estudio de RMN de sélidos
de C" gue sc estdn realizando en estos poliésteres (44), parecen confirmar la existencia de

distintas conformaciones para los miembros de fa serie par y de la serie impar.

En esta serie la inestabilidad de las mesofases esmécticas , se justifica en base a la
propia estructura quimica de la unidad mesogénica, que favorece la formacion de mesofases

nemsticas debido a la presencia de grupos éteres interconectantes con el espaciador, como ha

sido reportado por Lenz y col (37), mientras que en ofras series com grupos carbonilo

terminales se ve favorecida la formacién de mesofases esmécticas. Otros autores han
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observado ta misma tendencia en poli (eter esteres) (45). Los estudios por IR demostraron que
en el caso de polfmeros con enlaces ester, la transicion a mesofase estd acompaifiada por un
incremento de las conformaciones gauche, que no se observan en el caso de polfmeros con
enlaces cter. Estas conclusiones estdn de acuerdo con los cdleulos tedricos de Yoon y
Bruckner (46), demostrando que el tipo de enlace entre el grupo mesogénico y el espaciador
flexible es un factor determinante de las conformaciones de cadena y por lo tanto del fipo de

mesofase formado.

Por otra parte, la mesofase esméctica es mas estable en el poliéster con espaciador
decametilénico (PDDFT). Tendencias similares han sido observadas en otras series de
poliésteres termotrdpicos (47) lo que parece indicar que el aumento de la longitud del
espaciador flexible concede mayor grado de libertad a la unidad mesogénica y permite su

alineacién formando capas esmécticas.

Como ejemplo ilustrativo de las variaciones que pueden ocurrir en la relacién
estructura-propiedades en funcién del tipo de unidad mesogénica, podemos establecer una
comparacién entre la familia de poliésteres descrita en este Memoria (Serie 1) y otra serie
andloga (48) en la que los grupos éteres interconectantes con el espaciador son reemplazados

por grupos ester (Serie I1).

De acuerdo, con las razones expuestas anteriormente, la estructura de esta unidad

—%OOC@OOC@COO@COO—R‘—}

favorece la formacion de fases esmécticas para los miembros de la serie con espaciador de

quimica:

mayor nimero de grupos metileno. Como consecuencia, los valores de AH, asociados a fa
transicién cristal-cristal fquido son menores que los reportados en este trabajo, ya que la

estructura cristalina tridimensional se transforma en una mesofase mds ordenada que la de tipo

nemdtico.
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Las temperaturas correspondientes a la transicién cristal-cristal lfquido son inferiores
a las obtenidas para la Serie I y no se observan endotermas de fusién muiltiple. Por otra parte,
los poliésteres de la Serie II experimentan descomposicion térmica en el rango de
temperaturas correspondiente a la transicion cristal l{quido- isotrdpico a través de un proceso
degradativo en el que estdn directamente implicados los grupos esteres interconectantes entre
el meségeno y el espaciador. As{ mismo, el tratamiento térmico aplicado parece influenciar
considerablemente las transiciones térmicas y los diagramas de difraccion de rayos X de los

poliésteres de esta serie.

Finalmente, es importante destacar que este trabajo constituye el primer estudio
detallado del comportamiento de los poli(alquil difenoxi tereftalatos), con el propdsito de
establecer una relacién entre estructura y propiedades.

Aunque algunos términos de esta serie han sido previamente sintetizados por Lenz et al, los
dnicos valores reportados en Ia literatura se refieren a sus temperaturas de transicidn, los
cuales adolecen de algunas limitaciones, ya que no se han definido las condiciones de
tratamiento térmico de las muestras y , en muchos casos, se han utilizado velocidades de
calentamiento o enfriamiento inadecuadas, sin que exista ningun estudio sistemdtico de su

comportamiento térmico y estructural bajo diferentes condiciones.
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CAPITULO 1l

CINETICA DE CRISTALIZACION
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1.1, INTRODUCCION

Bajo condiciones adecuadas, los enlaces de las cadenas poliméricas presentan estados
rotacionales favorecidos, que permiten la organizacion en disposiciones regulares
tridimensionales con los ejes de las cadenas paralelos entre sf, constitnyendo lo que se liama
el estado semicristalino de estos materiales. Sin embargo, el tamafio de las entidades
cristalinas formadas es mucho menor que la longitud de la cadena y, por lo tanto, sdlo una
parte de ésta puede participar en la formacidn del cristalito, lo que implica que las cadenas

deben plegarse, reentrando en el cristal.

Dos modelos han sido establecidos para explicar el comportamiento de este tipo de
sistemas. Fl modelo descrito por Keller (1) asume que el plegado de las cadenas para reentrar
en el cristal, ocurre de manera adyacente y regular, en contradiccién con el modelo de
plegamiento no adyacente propuesto por Flory (2). Este {iltimo modelo es el que mejor se
correlaciona con las propiedades observadas en polimeros semicristalinos. Actualmente el
modelo mas aceptado en polfmeros semicristalinos a partir del fundido establece fa existencia
de tres regiones: la regién cristalina, la region interfacial producida por el plegamiento de las
cadenas durante el proceso de cristalizacion y la region amorfa, que corresponde a unidades

en conformacion desordenada (3).

FEn una transformacién de fase como la representada por la cristalizacién, los dos
procesos fundamentales son la nucleacion y el crecimiento de Ia nueva fase a expensas de la
anterior. Cuando el sistema se lleva a una temperatura por encima de la temperatura de fusién
en equilibrio y se subenfria a una determinada temperatura de cristalizacion, las isotermas de
cristalizacién son totalmente reproducibles (4), ya que se consigue un proceso de nucleacion
homogénca en la que los centros de cristalizacidn se forman espontdneamente al azar, debido

4 fluctuaciones térmicas, siendo su velocidad de generacion constante a lo largo del tiempo.

Otro hecho comuin a todos los polimeros es que la velocidad de cristatizacién presenta

una acusada dependencia con la temperatura de cristalizacién , y por tanto, del

subenfriamiento del sistema, entendiendo por éste la diferencia entre la temperatura de fusién

y la de cristalizacion. Cuando los subenfriamieptos son pequefios, la velocidad de

94



cristalizacién es lenta, aumentando ésta a medida que la temperatura de cristalizacidn
disminuye. De forina general, se puede establecer que el intervalo de temperaturas en que es
posible cristalizar un polfmero estd comprendido entre 1a temperatura de transicidn vitrea y

Ja temperatura de fusion,

La cinética de cristalizacién ha sido descrita por Goler-Sachs (5), suponiendo un

crecimiento libre de los nicleos y viene dada por:
1-A(D)=Kt" (11-1)

donde 1-A(f) es la cristalinidad desarrollada y n es un exponente que depende del tipo de
nucleacion y crecimiento. Este exponente puede adoptar los valores 2, 3 y 4 segiin se frate
de crecimiento mono, bi y tridimensional, respectivamente, supuesta una nucleacidn

homogénea.

Cuando se tiene en cuenta el impedimento de unos nicleos sobre otros, el proceso

cinético de la cristalizacion viene descrito por la ecuacién de Avrami (6):

In(1-0)=K2" (I0-2)

donde 8 es la extension de la transformacién y n adopta los valores anteriores si la nucleacion
es homogénea. En el caso de nucleacion heterogcnea n esta comprendido entre 1-2,2-3 0 3-4

para cada ndcleo mono, bi o tridimensional, respectivamente.

Tanto la aproximacién de Goler-Sachs como la descrita por Avrami, que son
cquivalentes a bajos valores de la transformacién, introducen simplificaciones importantes
en su desarrollo y aplicacién a polfmeros , lo que origina que sélo se cumplan en este caso

para los primeros estadios de la transformacion.

La cinética de cristalizacién de polimeros a partir del fundido ha sido analizada desde
el punto de vista termodindmico y cinético . Un hecho general en todos los sistemas
el gran coefictente negativo de temperatura en Ja cristalizacién isotérmica,
préximas a la temperatura de fusion del sistema. Sin

poliméricos es

cuando se produce a temperaturas
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embargo, cuanto menor es la temperatura de cristalizacion, la velocidad del proceso alcanza
un médximo y se observa un coeficiente positivo en la cristalizacion.
En relacidén al proceso de nucleacidn, la velocidad estacionaria de nucleacién por unidad de

volumen y tiempo viene dada por la expresién de Turnbull y Fischer (7).

-E ,-AG 11-3
N=Noexp(—-—‘;—e~7—1——) (Ir-3)

donde N, es el factor de frecuencia, E, es la energfa libre de transporte de la cadena
polimérica en la interfase solido-liquido y AG es la energfa libre necesaria para formar un

nicleo estable, es decir, la energfa libre de nucleacidn.

Para determinar la energfa libre de nucleaci6n es necesario establecer un modelo de
micleo, siendo los mds caracterfsticos el nicleo cilfndrico y el nicleo obtenido por deposicién
molecular en la cara del cristal. En ambos casos , los micleos se forman por fluctuaciones de
energfa libre que dan lugar a orientaciones favorables de las cadenas y sélo son estables
cuando se alcanza una determinada energfa crftica de nucleacion.

La energfa libre de nucleacién viene dada por la expresion:

(111-4)

AG

AG superficlal -

nucleacidn =

A Gﬁwtdn

La energfa libre de fusion es funcién de la contribuciones de los cristalitos y de la
coexistencia de regiones cristalinas y amorfas , excluyendo del retfculo cristalino los extremos

de cadena, que se pueden considerar como irregularidades.

Si consideramos un modelo de ndcleo cilindrico con & unidades que se repiten a lo
largo de la longitud del cilindro y p unidades en la seccion de dicho cilindro, 1a energfa libre
de nucleacién correspondiente a un sistema homogéneo de peso molecular infinito viene dada

segiin la expresién propuesta por Flory (2)
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1 (L11-5)
AG=2EGH(E p) 2 +2p oe—E pAGu

donde o, y o, son as energfas libres interfaciales basal y lateral del micleo respectivamente
y AG, cs la energfa libre de fusién por unidad que se repite.

Las dimensiones criticas del nicleo, vienen determinadas por los puntos de silla de esta
superficie, donde se cumplen las condiciones:

dG dG
221 =0/ £ =0 : 1116

cuyas coordenadas corresponden a dichas dimensiones criticas, las cuales vienen dadas por:

Jx Ao -7)

4g (111-8)

de donde se deduce

8
G*=T%ul (111-9)

En el caso de un micleo bidimensional o una nucleacién tipo Gibbs (8), en la que el

proceso viene dado por deposicidn de las cadenas sobre la cara del cristal puede demostrarse

que las condiciones critica vienen dadas por:

o*= z‘c’; (11I-10)
Ere i‘(’; (I-11)
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_4oecu
AG

AG* (L1I-12)

En los dos casos anteriores , se ha considerado que la cadena polimérica tiene un peso

molecular infinito.

Posteriormente, Mandelkern Fatou y Howard han desarrollado las expresiones
correspondientes para modelos de cadena finita (9), que se reducen a las ecuaciones 11I-7 a

[11-12, para peso molecular infinito.

La energfa libre de fusién,AG,, puede determinarse mediante diferentes
aproximaciones (10) . De todas ellas, la mds utilizada consiste en suponer que la entaipfa de
fusidn ,AH,, es independiente de la temperatura en las proximidades de la temperatura de

fusidn, T, ,resultando la expresion;

G- AHAT (L11-13)

Por lo tanto, el valor de AG® viene dado por las expresiones:

25 T
. 8no0 T, (11-14)

AHAT

} 4°¢°uTm

AG*
AHAT

(LIE-15)

para nucleacion tri o bidimensional, respectivamente.

Por otra parte, la influencia del término de transporte en las ecuaciones de velocidad
es muy pequefia, excepto cuando el subenfriamiento es muy grande. Por lo tanto, si se trabaja
a temperaturas proximas a las de fusién, dicho término puede considerarse constante. En otros

casos se han utilizado diversas aproximaciones (10).
La ecuacién de Turnbull y Fisber (III-3), puede, por tanto, expresarse por:
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E, KT
InN=InN, -—2 - =

RT TAT"

(li-16)

donde n=1 y K=(40,0/RAH,) cuando la nucleacién es bidimensional y n=2y

K=(8mwo.0,)/RAH, en el caso de nucleacién tridimensional,

La constante especifica de la velocidad total de transformacidn es funcién de la energfa

libre de nucleacién y puede escribirse de forma general (10):

mk=m;c0_f_r1 KT, (111-17)
RT TAT™

donde K y n pueden adoptar los valores indicados anteriormente.

La ecuacidn (I1I-17) puede expresarse en funcién del tiempo necesario para alcanzar

un cierto grado de transformacion (7;) en la forma:

s In(e ) % KT, (III-18)
TAT"

La representacion del primer miembro de la ecuaci6n frente a T."/AT'T conduce a una linea

recta, de cuya pendiente se puede determinar el producto o,0,.

Los estudios cinéticos de cristales l{quidos poliméricos han sido realizados usando las
ccuaciones descritas anteriormente para la cristalizacion de polfmeros semicristalinos a partir
de! fundido. En los pocos estudios reportados (11-15), se ha asumido que el ordenamiento
cinético de los cristales lfquidos es un proceso conirolado por Ja nucleacién y se han utilizado
las aproximaciones de Goler-Sachs (5) y Avrami (6), a pesar de las diferencias existentes
entre la cristalizacién de polimeros y la formacién de la mesofase a partir del estado
isotrdpico, o de la transformacidn de la mesofase en un orden tridimensional.

Hay que tener en cuenta que la cinética de la transformacidn en cristales l{quidos puede ser

considerada en tres diferentes situaciones:
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a) cristalizacion desde el estado isotrpico a una temperatura por debajo de la
correspondiente a la transicidn cristal -cristal l{quido (1))

b) transtormacion desde ¢l estado isotrGpico al estado mesomdrfico a temperatura T
(T, <T<T)

¢) ordenamiento tridimensional a una temperatura inferior a T, desde el estado

mesomaorfico.

El caso a, al igual que el c, serdn posibles solo sf la estructura quimica y las
condiciones cinéticas y termodindmicas permiten obtener el ordenamiento tridimensional.
Consequentemente, estos casos estardn limitados a cristales 1{quidos semicristalinos. Por otra
parte, la temperatura de isotropizacion debe estar por debajo de la temperatura de
descomposicién. Esta condicion restringe las posibilidades de andlisis cinético, pues en
muchos cristales quidos, ambas temperaturas estdn muy préximas. En algunos casos, la
transformacion desde el estado isotrépico al estado cristalino parece tener lugar a través de
la formacion de la mesofase (11). El que esto sea asf depende en principio de la velocidad

de formacion de la mesofase.

En el caso b hay diferentes posibilidades de ordenamiento durante fa transformacion,
ya que pueden existir diferentes tipos de mesofase y transiciones esméctico-nemdtico. En
muchos cristates Hquidos, las variaciones de entalpfa asociadas a estos procesos son muy
pequedias y ne son detectables por métodos calorimétricos. En otros casos, por el contrario,
los valores de entalpfa asociados a la isotropizacion son mayores que los correspondientes
A la transicion cristal-cristal liquido debido a que la diferencia en el grado de ordenamiento
entre la mesofase y la estructura cristalina es menor que la existente entre la mesofase y el
estado isotrdpico y esta situacidn es muy favorable para el andlisis experimental de la cinética

(12).

El caso ¢ es el mds ampliamente estudiado, pero la temperatura de acondicionamiento
a la que ¢l sistema e 'sometido antes del subenfriamiento desempefia un importante papel en

la cinética de la transformacién, como se comentard posteriormente.

Los estudios cindticos sobre las transiciones de fase en poliésteres termotrépicos son
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muy escasos y la mayorfa de estos estudios se refieren a la transformacidn de la mesofase en
una fase con orden tridimensional (13,14,15). Los resultados descritos presentan algunos
puntos contradictorios en lo que se refiere a los mecanismos de la transformacion y a los

pardmetros resultantes.

Por todo ello, en este Capitulo se describe el estudio de la cinética de cristalizacién
desde mesofase y desde el estado isotrdpico de los poliésteres poli (alquil-4,4’-difenoxi
tereftalatos),ya que no existen antecedentes en la bibliografia sobre este tema. Un propdsito
mas amplio es el de determinar los pardmetros cinéticos, compardndolos con los obtenidos
en otros sistemas, para determinar si el andlisis realizado es generalizable y aplicable a otros

poliésteres termotrépicos semiflexibles con la misma o diferente unidad mesogénica.
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Hi-2 EXPERIMENTAL

El fendmeno de cristalizacion esta acompafiado por una variacién del calor latente, y
por tanto, tos métodos calorimétricos son muy adecuados para la investigacion de la
cristalizacion en condiciones isotérmas. El porcentaje de cristalinidad en términos del tiempo
puede ser determinado conocido el calor de fusién del polfimero. Por otra parte, estos métodos
requieren poca cantidad de muestra, 1o que permite emplear mayores velocidades ya que el
equilibrio térmico es alcanzado mds rdpidamente. Otra de sus ventajas es fa posibilidad de
realizar medidas a altos subenfriamientos, a diferencia de otras técnicas experimentales como

la dilatometria.

Los estudios por calorimetrfa diferencial de barrido presentados en este trabajo, fueron
realizados en un calorimetro Perkin-Elmer DSC 7/7700. Para la calibracién del mismo se
usaron indio (T, =156.6"C, AH,=28.45 J.g") y zinc (Tm=419.47"C, AH,=108.37 J.g")

COMO patrones.

En algunos casos las muestras fueron calentadas 10°C por encima de la
correspondiente temperatura de isotropizacién durante 5 minutos. A continuacién, fueron
subenfriadas a la velocidad de 32°C.min" hasta alcanzar la temperatura de cristalizacién
deseada y las exotermas correspondientes fueron registradas como una funcidn del tiempo.
Las areas parciales correspondientes a un porcentaje dado de la transformacicn total fueron
determinadlas a partir de los datos almacenados para cada barrido isotérmico en un ordenador
PE 7700 usando software DSC 7.

En otros experimentos, las muestras fueron calentadas desde temperatura ambiente a una
temperatura,T,, entre la temperatura de transicién cristal-cristal Ifquido (T)) y la temperatura
de isotropizacién (1) (T, <T,<T). Desde la temperatura T,, la muestra fue subenfriada a una
velocidad de 32° C.min" hasta que se alcanzd la correspondiente temperatura de cristalizacidn
(T.<'T)). Las exotermas correspondientes y las dreas parciales fueron calculadas como se
describig en el primer caso.

Tras completar el proceso cinético, las temperaturas de transicién fueron determinadas por

calentamiento de las muestras a la velocidad de 10°C.min". Ambas, T, y T,, fueron obtenidas

a partir del mdximo de los picos endotérmicos.
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La cristalinidad total no pudo ser determinada directamente a partir de los
experimentos por DSC, Sin embargo, utilizando los valores de cristalinidad determinados por
WAXS para muestras sometidas a los diferentes tratamientos térmicos descritos en el Capftulo
Il y los correspondientes valores de entalpfa determinados por DSC, fue posible extrapolar
la entalpfa de fusién correspondiente a los poliésteres 100% cristalinos. A partir de estos
valores, se calcularon los valores de cristalinidad obtenidos durante la cristalizacién

isotérmica.
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[11-3; RESULTAD

En ecste apartado se describirdn los resultados obtenidos en la cinética de Ia
transformacion de fases para los distintos polimeros descritos en esta Memoria. Para mayor
claridad, se considerardn por separado los resultados correspondientes a cada uno de los
cristales lfquidos analizados, aunque la discusién se hard de una forma generalizada. Ya ha

sido resaltado que no existe ningin antecedente bibliogrdfico sobre la cinética de las

transformaciones de fase de estos poliésteres termotrépicos.

El PDDFT. es un pol{imero semicristalino y sus transiciones térmicas y pardmetros
termodindmicos han sido determinado en la Seccién 1I-2-1. Como ya se indicd, la
temperatura de isotropizaciom es inferior a la temperatura de inicio de la descomposicidn, y,
por lo tanio, este poliéster reune las condiciones adecuadas para realizar ]os experimentos (a)
y (¢) descritos en fa Seccion 1HI-1. La formacién de la mesofase desde el estado isotrpico

no ha sido estudiada porque los cambios entdlpicos correspondientes, bajo condiciones

isotermas, son muy pequenos.

la cinética de cristalizacién de PDDFT desde el estado isotrdpico fué
cuantitativamente analizada a partir de los datos obtenidos en el intervalo de temperaturas
entre 237°C y 240° C. A temperaturas mds altas, las velocidades fueron demasiado lentas para
ser medidas por 1DSC en un periodo de tiempo razonable y a temperaturas mds bajas el

proceso fué demasiado rdpido como para considerarlo isotermo.

En fa Figura 3.1 se muestran algunas curvas de cristalizacién experimentales y en la
Figura 3.2 sc representa fa transformacion cristalina vs tiempo de cristalizacién, de acuerdo
con la ccuacion de Avrami, para varias temperaturas de cristalizacién. La forma sigmoidal
de las isotermas y su superponibilidad indican gque el mecanismo controlante de la
transformacion es el mismo, en todo el intervalo de temperaturas considerado. Asf mismo,
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estos resultados indican que el mecanismo es similar a la cristalizacion desde el fundido de

polimeros semicristalinos,

h A
b
I
o]
»
w
c
I | | | 1 1
0 2 4 5

t (min)

Fig.3.1.- Curvas experimentales de PDDFT a
diferent‘fas temperaturas: (a)237 C, (b)238 C,
(€) 239 C, cristalizado desde isotrdpico.

La cristalinidad de PDDFT ha sido estimada a partir de medidas de difraccion de
rayos X siguiendo cf procedimiento descrito en la Seccién III-2. Conocida la entalpia
carrespondiente a la fusion de PDDFT 100% cristalino, AHuox =60+51.g", se determinaron
los valores de cristalinidad a distintos grados de transformacion en la cristalizacidn isotérmica.
Dichos valores son independientes de la temperatura de cristalizacion y significativamente mas

bajos que los obtenidos despues de la cristalizacién bajo condiciones no isotermas. La razon

para estos resultados puede estar relacionada con la cristalizacién de las especies de mas bajo

peso molecular a los mds aitos subenfriamientos.

Por otra parte, el tiempo necesario para alcanzar el 50% de la transformacién total, 7, s,

es muy dependiente de la temperatura de cristalizacion, aumentando exponencialmente con
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Fig.3.2.- Representacion logaritmica de 1-8(t) frente al tiempo para PDDFT cristalizado
desde ¢l estado isotrdpico a las temperaturas indicadas: ©) 237, ©) 238, ©
238.5, ©239, (@) 239.5, @) 240 ( C).

sta como se muestra en fa Figura 3.7. Este comportamiento es, de ruevo, una confirmacién
de que la cristalizacion transcurre por un mecanismo de nucleacién (4), a semejanza de la

cristalizacion de polfmeros convencionales,

Los datos cinéticos fueron evaluados segin la ecuacidn de Avrami y los valores del
exponente n fueron obtenidos a partir de la pendiente de Ja recta en la representacién doble
logarftmica de In(@) frente a t. Bn el caso de PDDFT se obtuvo una relacién lineal en la parte
inicial de In transformacion como se observa en la Figura 3.3, La pendiente corresponde a

un valor del exponenie de Avrami, n=2. Este valor estd relacionado con nucleacion

homogénea y crecimiento monodimensional o con nucleacién heterogénea y crecimiento
bidimensional. S6lo a las temperaturas de cristalizacién mas bajas se puede ajustar un valor

de n=3 a la parte lineal.
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Fig. 3.3.- Representacién doble logarftmica de 1-6(t) frente al tiempo para PDDFT
A las temperaturas indicadas: (© 237, @) 238, (© 238.5, (0 239, (8 239.5,
@ 240 ( C).

Por otra parte, es importante analizar la temperatura de transicion cristal-cristal
Hquido,T,, despues de la cristalizacion isoterma. Como puede observarse en la Figura 3.4,
los valores de T, obtenidos se sitdan en el intervalo entre 245.5°C y 246.7°C, y aumentan
con la temperatura de cristalizacidn. La pendiente de la relacién Ti-T, corresponde a 0.5,
similar al valor obtenido en polfmeros semicristalinos (16,17). El valor de T, obtenido al
extrapolar a fa linea T,=T, da un valor de T,=2504+2"C. A pesar de la similitud con el
comportamiento de polimeros semicristalinos y con el método para determinar temperaturas
de fusidn en equilibrio, el significado del valor de T, extrapolado es muy diferente porque no

es una transicion al liquido. De hecho, representa la temperatura mdxima a la cual T, es

independiente de T..

Por otro lado, es importante el andlisis del coeficiente de temperatura de la velocidad
de cristalizacién. Aunque la transformacién desde fa mesofase no es la misma situacidn que

Ja que existe en la cristalizacin isoterma desde el fundido en polfmeros semicristalinos, la
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T, (°C)

i 1 | 1 1 1 1 1

240 44 248 252

Te (°C)

Fig.3.4.-Representacion de T, después de cristallizacién a varias T..

ecuacién de velocidad del proceso de cristalizacién dada por la ecuacién 111-22 ha sido
utilizada para analizar la transformacion en cristales lfquidos polimeros. Para eflo, es
necesario establecer previamente la temperatura de fusin para determinar el subenfriamiento

del sistema.

Si consideramos el valor extrapolado de T, '1‘l=250i2°C, de la representacion de
log(7s.s)" vs T/T.AT se obtiene una linea recta de pendiente igual a K,,Figura 3.5. Del valor
de la pendiente, se dedujo un valor del producto o,0,=4.910° (J.mol")* [2.810° (cal.mol
N?|. No es posible independizar en este caso los valores individuales de las energfas
interfaciales. Los productos obtenidos son comparables a los correspondientes a la
cristalizacién de polfmeros desde el fundido (4,18). La discusién general de estos valores

junto con los de otros términos de la serie se hard en el apartado III-4.
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Fig. 3.5.- Representacién de log(r,s") frente a T/T.AT.

111-3-1-2 Cindtica de fomacidn del orden tridimensional de

La cristalizacién isoterma del PDDFT désde mesofase ha sido analizada en un
intervalo de temperaturas de cristalizacion entre 234°Cy 241.5°C. Como ha sido reportado
para otros cristales liquido polfmeros (11), la transformacién desde la mesofase al estado
cristalino ocurre dentro de un pequefio intervalo de temperaturas por debajo de T,. Puesto que
en este polimero se ha observado una transicién esméctico C-nemdtico a 260°C, como ya se
ha comentado en el apartado II, el proceso de transformacién ha sido estudiado por
enfriamiento desde temperaturas a las cuales la fase nemdtica es estable. Por lo tanto, la

cinética de formacidn del orden tridimensional se ha estudiado desde la mesofase nemdtica.

Un punto interesante es el andlisis de la influencia de la temperatura de
acondicionamiento inicial sobre la velocidad de transformacién. Como es bien sabido, esta
temperatura puede influenciar la movilidad del polimero y causar variaciones en la velocidad
de transformacién (19). Por ello, se usaron dos temperaturas de acondicionamiento, Ta, 265 Ke
y 280°C.
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Como en el caso de la cristalizacion desde el estado isotrépico, las isotermas para una
temperatura de cristalizacion dada fueron reproducibles, pero no pudieron ser superpuestas
por desplazamiento en la escala de tiempos por existir variaciones en el exponente de Avrami,
como serd indicado mas adelante. En la Figura 3.6 se muestran las isotermas a varias

temperaturas despues de acondicionar la muestra a 280" C.

La influencia de la temperatura de acondicionamiento no ha sido considerada en los
pocos estudios de cristalizacidn de poliésteres termotrépicos que existen como antecedentes,

y sélo en el caso de polifostacenos este hecho ha sido estudiado y se ha relacionado con la

100 _
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Fig.3.6.- Representacién del doble logaritmo de 1-6(t) frente a t para PDDFT a las
temperaturas indicadas: (o) 237, (@) 238, (®) 238.5, (&) 239, (©) 239.5, (o) 240, ®)

240.5, ©) 241 (" C).

movilidad de la mesofase (19,20). Por ello se consideré fundamental analizar la influencia
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de dicha temperatura sobre la correspondiente velocidad de cristalizacién. En la Figura 3.7
se muestran los valores de 7,5 frente a la temperatura de cristalizacion, para los dos valores
de T, usados para la transformacién mesofase-cristal, junto con fos resultados obtenidos desde
el estado isotrdpico, observdndose que éste tltimo es el proceso mds lento y que para la

misma temperatura de cristalizacidn, la velocidad de transformacion fue mds pequeiia a mayor

temperatura de acondicionamiento.

To.5 (min)

Te (°C)

Fig. 3.7.- Representacion de 7,5 frente a Ja temperatura de cris}ah‘zacidn para las
siguientes temperaturas de acondicionamiento: ©) 300 C, (@) 280 C, @
265°C.

Si los datos experimentales son analizados de acuerdo con la ecuacién de Avrami, el

exponente, despues de cristalizar a T,>239.5°C, corresponde a n=2. Sin embargo a
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Te< 239.5°C, el exponente de Avrami corresponde a n=3,

Por otra parte, despues de la cristalizacién se obtuvo T, como una funcién de T,. Este
andlisis demostrd que T, no cambia significativamente con T,, como se puede comprobar en

la Figura 3.8. Se encontraron ast, valores de T,=250--2"C, usando ambas temperaturas de
acondicionamiento (265°C y 280°C).

250

246

T,(°C)

242

234 238 242 246 250

Tc (°C)

Fig. 3.8.- Representacidn de T, frente a la temperatura de cristalizacin para las
temperaturas de acondicionamiento indicadas: (@) 280 C, ©) 265 C.

2| andlisis del coeficiente de temperatura, de acuerdo con la ecuacidn I11-18, ha sido
realizado tomando T,=250"C, en orden a estimar el subenfriamiento. Como ha sido

previamente indicado, Ja transformacién desde la mesofase no es la misma situacidn que la
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cristalizacién isoterma desde el fundido 150trépico.

Al representar log(rs)' frente T/T.AT se obtienen dos Ifneas rectas con diferentes
pendientes, como se puede ver en Figura 3.9 . Este cambio en la pendiente ha sido observado
por primera vez en el andlisis del coeficiente de temperatura en la transicin nemdtico-cristal.
Sin embargo, este tipo de cambios en el coeficiente de temperatura ya han sido reportado en
cl andlisis de la cristalizacién de varios homopol(meros y han sido tedricamente
justificados en base a cambios en las velocidades de nucleacion y crecimiento lateral dando

lugar a diversos regimenes de cristalizacién (10).
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Fig.3.9.-Representacion de log (ro5)" frente a T/TAT.

En orden a considerar el origen de estas variaciones en PDDPT, es importante analizar

la relacién entre las pendientes de ambas lfeas rectas y la influencia de los cambios en el
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exponente de Avrami, que pueden determinar variaciones de pendientes en el coeficiente de
temperatura. Se puede demostrar ficilmente que cambios en el exponente de Avrami de n a
n’ conducen a relaciones en las pendientes del coeficiente de temperatura equivalentes a n/n’.
La temperatura a la que se observa el cambio en la pendiente (T=239.5"C) corresponde a

la transicion del exponente de Avrami de n=2 a n=3.

Para analizar las rupturas en el coeficiente de temperatura, el subenfrianiento ha sido
caleulado tomando T\=250°C y considerando las dos regiones en las que el exponente de
Avrami es 2 y 3. A bajos subenfriamientos, en los que n=2, las pendientes son
independientes de la temperatura de acondicionamiento de la mesofase y el producto o.0,
corresponde  a  2.410° (J.mol)’, [1.410° (cal.mol? . Sin embargo, a altos
subenfriamientos, Ja cristalizacién desde la mesofase tiene lugar con un cambio en el
exponente de Avrami, dando una pendiente mds alta en el andlisis del coeficiente de

temperatura.

El valor ¢.0, obtenido a partir de estas pendientes es 4.910° y 3.510¢ (J.mol")?,
(2.810° y 2.010° (cal.mol')’] para Ta=280"C y Ta=265"C, respectivamente. Son
similares a los obtenidos previamente en el andlisis de la cristalizacion desde el isotrdpico.
Estos resultados parecen indicar que el mecanismo de cristalizacién a altos subenfriamientos
es ¢f mismo para la cristalizacién desde el estado isotrdpico y desde la mesofase. Ademds,
los valores de 0,0, obtenidos estdn en el intervalo de los valores encontrados para otros
polidsteres termotrdpicos (13,21,22) y polifosfacenos (20). La refacién experimental entre las
pendientes estd comprendida entre 0.5 y 0.7, valores que coinciden razonablemente bien con

la relacion 2/3 correspondiente a los valores encontrados para el exponente de Avrami.

[11-3-2 CINETICA DE POLI (PENTAMETILEN-4,4’-DIFENOX] TEREFTALATO).

Como en el caso anterior, el PPDFT es un polimero semicristalino, estable en el
intervalo de temperaturas correspondiente a Ja transicion cristal liquido-isotrdpico. Por ello,

los estudios cinéticos se han dividido en dos apartados, formacién del orden tridimensional

a partir del estado isotropico y a partir de fa mesofase.
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La cristalizacion isoterma desde el estado isotrépico de PPDFT ha sido estudiada en
el intervalo de temperaturas de cristalizacidn de 183°C a 186° C. Como se puede comprobar
en la Figura 3.10, andlogamente a lo que ocurre en el PPDFT, las isotermas obtenidas son
reproducibles, se pueden superponet unas sobre otras, y el tiempo necesario para alcanzar el
50% de la transformacion total (r,,) se incrementa exponencialmente con ld temperatura de

cristalizacion, Figura 3.15.

09 L
08 |
= o7l
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Fig.3.10.-Representacién logaritmica de 1-0(t) frente a t para PPDFT cristalizado desde
el estado isotrdpico a las temperaturas indicadas:(®) 183, ©) 184, (@185,

©185.5 (C).
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Los datos cinéticos fueron representados segin la ecuacion de Avrami, obteniéndose
un valor del exponente n=4, Figura 3.11. Los valores de n=4 estdn relacionados con una

nucleacion homogénea y crecimiento tridimensional.

in(1-9)

' DO N A |

-

1077 L !

t(min)

Fig.3.11.-Representacidn doble logarftmica de 1-6(t) frente al tiempo
para PPDFT a las temperaturas indicadas: (8183 C, (0184 C,
©184.5",©185", ©185.5° ('C).

Mediarite los estudios por difraccion de rayos X se determind la cristalinidad
de la muestra, obteniéndose valores aproximadamente del 40%. A partir de los valores de
entalpfa, se obtuvo un valor aproximado para PPDFT 100% cristalino AH, =16 J.g'. En

este caso no fué posible la utilizacidon de muestras con diferentes tratamientos térmicos, y, por
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lo tanto, con diferente cristalinidad, porque en todos los tratamientos analizados la
cristalinidad obtenida es muy pequefia. Con este dato se estimaron las cristalinidades

asociadas a los experimentos de cristalizacidn isoterma, los cuales corresponden a valores
alrededor del 25%.

Como se puede ver en Figura 3.12 los valores de T, obtenidos aumentan linealmente,
con T,, situdndose en el intervalo de 195.6°C a 197.8°C. La pendiente de la relacién T-T,

corresponde a 0.56 y este valor es similar al obtenido para PDDFT en cristalizacion desde
el estado isotrdpico.

i r
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185 A9 193 197 101 208 209 113
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Fig.3.12.- Representacion de T, despues de cristalizacién a varias T..

Al extrapolar a la linea T,=T; se obtuvo una temperatura T\=214+ 1°C. Este
es el valor utilizado para el andlisis del coeficiente de temperatura. Puesto que el exponente
de Avrami es 4, se ha representado el log(m,s)" frente a T/ T, AT?. Se obtuvo una linea recta,
Figura 3.13, de cuya pendiente s¢ dedujo un valor 0,0,/=6.4610° (J .mol'y. A pesar del

valor n=4, se ha considerado de interds, para su comparacién con otros poliésteres de la

117



serie, el representar la velocidad frente a la funcién de temperatura T/TAT, Figura 3.17,
obteniéndose un valor de 0.0,=2.04810° (J.mol")" {o.0,=1.1810° (cal.mol")’]. Este valor

estd en el intervalo de los hallados para PDDFT y para otros poliésteres (13,21,22).

100

T T T

(Tns)—’ {min™)
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52 56 60 64

(T3 T aT?) 10 (K™')

Fig.3.13.- Representacion de log (7y5)" frente a TYT,AT>.

[11-3-2-2: Cinética de formacién del orden tridimensional 4 partir de mesofase.

El estudio de la cinética de cristalizacién ha sido realizado desde la mesofase nematica,
empleando dos temperaturas de preacondicionamiento, 210°C y 230°C y un intervalo de

temperaturas de cristalizacion entre 180°Cy 190°C.

Las isotermas obtenidas son reproducibles y superponibles unas con otras, al no

observarse cambios en los exponentes de Avrami. En la Figura 3.14 se muestran las isotermas
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correspondientes a la temperatura de preacondicionamiento T,=230°C.

El exponente de Avrami obtenido para Ia cristalizacién isoterma se ajusta a un valor
n=3 independientemente de la temperatura de acondicionamiento y de la temperatura de

cristalizacion empleadas.

10°

II!

In(1-6)

lo_l - I 1 H 1 1 1 P11 |
10° 10!
t(min)

Fig.3.14.- Representacidn doble logarftmica de 1-6(t) frente al tiempo para PPDET a
las temperaturas i}ldicadas: @185 C, @18 C, @ 187 C, @ 188 C, @
189, © 190 ( O).

Por otro lado se ha observado una gran influencia de la temperatura de cristalizacion

y de preacondicionamiento sobre el tiempo necesario para alcanzar el 50% de transformacidn,

Figura 3.15.
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T, s{'min}

182 184 186 188 | 194}
Tc(°C)

Fig.3.15.- Representacion de 7, frente a la temperatura de cristalizacion para las
temperaturas de acondicionamiento indicadas: ©) 270, (@) 230, @ 210 Q).

Previamente al estudio del coeficiente de temperatura de Ja transformacién, y como
en los casos anteriores, se analizd la variacién de T, despues de la cristalizacién isoterma.

Como s¢ puede observar en la Figura 3.16, T, aumenta linealmente con T,
independientemente de la temperatura cle preacondicionamiento utilizada. L.a pendiente de la
recta observada es 0.6 en ambos casos y el valor de T, obtenido al extrapolar a la lfnea T\=T,
es T=214+1°C. Estos valores son similares a los obtenidos en los experimentos de
cristalizacion desde el estado isotropico. Este valor fue el utilizado para estimar el

subenfriamiento.

Al representar. log (7os)" V8 T/T,AT se obtuvieron lineas rectas, Figura 3.17. Los
correspondientes valores de a,0, se determinaron & partir de los valores de las pendientes y
corresponden a 0.0,=1.5510° (I .mol)? [0.8910° (cal.mol"‘)z] para T.=210"C vy
o.0,=2.0110° (J.mol™)? [1.1510% (cal.mol")*] para T,=230"C.
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Fig.3.16.- Representacion de T, frente a la temperatura de cristalizacidn a la temperatura
de acondicionamiento de 230 C.

o'
C ®
i 0
T
E
T - e 210°C
g
W' 230°C
i 270°C
1 | A l‘ ) 1 X | I
kT ] i 42 46

(T,#T 4T) 10" (K™}

Fig.3.17.-Representacién de log (7,5)" frente a T/T.AT para PPDFT.
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HI-3-3 CINETICA DE POLLHERFAMETH EN-DIFENO X TEREFTATATOT.

1UI-3-3-1:

Los estudios cinéticos fueron realizados em un intervalo de temperaturas de
cristalizacion entre 170" Cy 175°C a partir del estado isotrépico, utilizando una temperatura
de 240 C, es decir, 20°C superior a la temperatura de isotropizacicn.

0.8

1-6(t)

0.6 -

0.4

t {min) 0

Fig.3.18.-Representacién doble logarftmica de 1-6(t) frente al tiempo para PHDFT,

cristalizado desde el estado isotrdpico a las temperaturas: @) 171,0) 171.5, @)
172, @ 173.5, @ 174, @174.5, @© 175 ( C)

Como en los casos anteriores, las isotermas obtenidas son reproducibles y
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superponibles unas con otras por desplazamiento en la escala de tiempos, Figura 3.18. La
relacidn entre 7,5 y la temperatura de cristalizacidn es andloga a la observada en otros

polfmeros de la serie,y 7,5 aumenta exponencialmente con la temperatura de cristalizacidn
Figura 3.21.

10°

T

in(1-6)

10-—[ —
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Fig.3.19.-Representacion doble logarftmica de 1-0(t) frente al tiempo para PHDFT a
las temperaturas: @) 170, ) 170.5, (@ 171.5, (® 172, (@ 173, @ 173.5,
@174,0) 174.5,(@ 175 ( C).

Al evaluar los datos cinéticos segun la ecuacién de Avrami, la curvas isotermas
obtenidas se ajustan a un valor del exponente de Avrami de n=2, Figura 3.19. Este

B

comportamicnto es similar al descrito en la Seccion 1I-3-1-1 para el poliester PDDFT.

Siguiendo el mismo procedimiento indicado en la Seccién II1-3-1-1 para PDDFT, se
determing un valor extrapolado para la entalpfa asociada al PHDFT 100% cristalino de

Atipe=4545 J.g". La cristalinidad despues de la cristalizacién isoterma es prdcticamente

123



independiente de T,y se sitda en torno al 4%. Al igual que en otros poliésteres de la serie,

este valor es muy inferior al obtenido para muestras cristalizadas no isotérmicamente.

El estudio de la variacién de T, despues de cristalizacion isoterma, con la temperatura
de cristalizacidn demostro que T, es practicamente independiente de T,, obteniéndose una lfnea
recta de pendiente ligeramente inferior a la obtenida en los casos anteriores, Figura 3.20. El
valor extrapolado a la Ifnea T,=T, corresponde a T,=180"C. Este valor ha sido empleado en

el andlisis cinético del coeficiente de temperatura.

190

180 |

T,{°C)

170

160 -

170 174 178 182

T (°C)

Fig.3.20.- Representacion de T, despues de cristalizacién a varias temperaturas, T, para
PHDFT.

La representacion de log(ros)" vs T, /T.AT da lugar a una lfnea recta, Figura 3.24
de cuya pendiente se determing un valor para el producto 0,0,=0.9410° (J.mol")* [0.5410°
(cal.mol™)?*}. Este valor es inferior a los reportados para PDDFT y PPDFT.

124



La cinética de cristalizacién de este poliéster ha sido estudiada desde su mesofase nemdtica,
en un intervalo de temperaturas entre 170°C y 174.5°C, usando como temperatura, de
acondicionamiento T,=190"y 200°C. Al igual que en PPDFT, las isotermas obtenidas son
reproducibles y superponibles, y 7,; aumenta exponencialmente con T,, pero a diferencia de
otros poliésteres de la serie (Secciones 111-3-1 y III-3-2), la velocidad de transformacién es
mds grande a mayor temperatura de preacondicionamiento, siendo la cristalizacién desde el

estadgo isotrdpico el proceso mds rdpido Figura 3.21. Este hecho se discutird en III-4,

T, (min)

1 | 1 1 .

171 172 173 174 175
Te(°C)

Fig.3.21.-Representacién de 7,5 frente a la temperatura de cristalizacién para las
siguientes temperaturas de acondicionamiento. @) 240, &) 200, (@) 190 ¢ ).
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Tras representar los datos cinéticos segin la ecuacidn de Avrami, los valores de los
exponentes obtenidos corresponden a n=3, independientemente de la temperatura de
acondicionamiento y de la temperatura de cristalizacién empleada. Figura 3.22. Estos
resultados son similares a Jos obtenidos para PPDFT en el andlisis de la cinética de

cristalizacion desde mesofase.

100 |-

In(1-9)

107! N S 1 1 U N

t (min)

Fig.3.22.- Representacion del doble logaritmo de 1-8(t) frente al tiempo para PHDFT
a las siguientes temperaturas: ©) 170.5; @ 171, @ 171.5, © 172, @) 172.5,
© 173, @ 173.5, (@) 174, & 174.5 ( C).

Al estudiar el comportamiento de fusion del PHDFT tras la cristalizacién isotérmica,
se observé que T, no varfa significativamente con T, Figura 3.23 obteniéndose valores
extrapolados a la linea T,=T, correspondientes a T,=180+1°C, independientemente de la
temperatura de preacondicionamiento empleada (190°Cy 200°C) y en concordancia con 1os

datos cinéticos obtenidos en la cristalizacién desde el estado isotrdpico.
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Fig. 3.23.- Representacién de T, frente a T, para PHDFT cristalizado desde mesofase.
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Fig.3.24.- Representacion de log (r,5)" frente T/T.AT para PHDEFT.
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Para analizar el coeficiente de temperatura de la transformacién se empled dicho valor
en orden a estimar el subenfriamiento del sistema. Para ambas temperaturas de
acondicionamiento, se obtuvieron lineas rectas, Figura 3.24, de cuyas pendientes se obtuvo
0,0,. Los valores de dicho producto corresponden a ¢,0,=1.2310° (J.mot*)* [0.7110°
(cal.mol")*],para T,=200°C y 0.0,=1.9610° (J.mol"}* [1.1310° (cal.mol')*] para
T,=190°C.

[11-3-4: CINETICA DE POLI (HEX IFENOXI TEREFTALAT

La ordenacion tridimensional de este pol{imero no puede analizarse desde el estado
isotrépico porque este sistema experimenta degradacién térmica a la temperatura de
isotropizacién. Por lo tanto, solo se ha podido estudiar la cinética de la transformacion desde

la mesofase nemdtica, que presenta este polfmero tal como se ha descrito en Ja Seccidn 11-2-4.

La cristalizacion isoterma desde mesofase ha sido analizada en un intervalo de
temperaturas de cristalizacién entre 262 C y 264.5 °C, usando como temperaturas de

preacondicionamiento T,=280"C y 285°C.

Como se indics en la Seccién 11-2-4, el PHXDFT presenta una transicion esméctico
C-nemdtico a temperaturas ligeramente superiores a la transicién cristal-cristal liquido
(T,=255"C). Por lo tanto, el proceso cinético de transformacién ha sido estudiado por
enfriamiento desde un intervalo de temperaturas en el que la mesofase nemdtica es estable,ya
que las temperaturas de preacondicionamiento empleadas son superiores a 1 correspondientes

a la transicién entre ambas mesofases.

Como puede observarse en la Figura 3.25, las isotermas obtenidas son reproducibles

y superponibles entre sf, en clara analogfa con el comportamiento con los otros poliésteres

de la serie.

El valor extrapolado de entalpfa correspondiente a muestras 100% cristalinas se

determing, como en casos anteriores, a partir de medidas de cristalinidades por difraccidn de
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Fig.3.26.-Representacion del doble logaritmo de 1-8(t) frente al tiempo para PHXDFT
cristalizado desde mesofase a la siguientes temperaturas: (@) 262.5, (o) 263,
() 263.5, @ 264, @ 264.5 ( C).

El andlisis de las isotermas segun la ecuacion de Avrami permite obtener un valor para
los exponentes de n=2, independientemente de la temperaturas de cristalizacién y de

acondicionamiento empleadas, Figura 3.26.

En la Figura 3.27 se representa 7os vs T. para las dos temperaturas de
preacondicionamiento'empleadas en este trabajo. Como se puede comprobar 7,5 aumenta

exponencialmente con T. y la velocidad del proceso se incrementa a mayor temperatura de

preacondicionamiento.
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Fig.3.27.- Representacidn de 7,5 frente a la temperatura de cristalizacidn a las siguientes
temperaturas de acondicionamiento: (@) 280, ©) 285 ( C).

Despues de la cristalizacién se obtuvieron los correspondientes valores de T, en
funcion de T, Figura 3.28 y el valor obtenido al extrapolar a la linea T,=T, es el mismo
independientemente de la temperatura de acondicionamiento, correspondiendo  a

T,=285+3 C.

Como en los casos anteriores se analizd el coeficiente de temperatura del sistema
representando log(ros)" vs T  JT,AT para ambas temperaturas de preacondicioanamiento,
Figura 3.29. De las pendientes de las rectas correspondientes, se obtuvieron los valores de
los productos a,a,=1:910° (J.mol*)? [1.09410° (cal.mol']*] para T,=285°C y 0.0,=3.410°
(J.mol™")?=1,9610" (cal.mol")* para T,=280"C. Como se indic6 en la Seccin 11-3-1-2 para

PDDFT el producto de energfas interfaciales o.0, es mayor para el caso de la temperatura de

preacondicionamiento mds alta.
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Fig.3.28.- Representacidn de T, cristalizado a varias T..
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Fig.3.29.-Representacion de log (7o) frente T/T,AT.
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11-4: DI |

En este capitulo se ha descrito por primera vez el andlisis de la cinética de
cristalizacion de la serie de poliésteres termotrdpicos poli (alquil-4,4’-difenoxi tereftalato)s
, ya que el dnico antecedente recogido en la literatura (14), se refiere al poliéster con
espaciador decametilénico. Sin embargo, en dicho trabajo se ha indicado que no fué posible
obtener ningin dato cinético de este polfimero por observarse multiples exotermas de

cristalizacién (14).

En todos fos poliésteres de la serie, con excepcidn de PHXDFT, fué posible analizar
la cinética de formacién del orden tridimensional a partir del estado isotrdpico, ya que la
temperatura de isotropizacién es inferior a la temperatura en que se inicia la degradacién. Sin
embargo, la velocidad total de la transformacion debe ser considerada como una combinacién
de la transicién fundido isotrdpico - cristal liquido y de la transicién cristal liquido-cristal,
ya que en muchos casos, la transformacion isotrdpico - mesofase es muy rdpida y, por lo
tanto, la velocidad del proceso no puede ser determinada experimentalmente. Por otra parte,
¢l cambio entdlpico asociado es muy pequefio para ser detectado por métodos calorimétricos.

En todos los poliésteres estudiados, Ia formacién del orden tridimensional se produce en un
estrecho intervalo de temperaturas Jigeramente por debajo de la temperatura de transicion

cristal - cristal liquido.

Las isotermas obtenidas al aplicar la ecuacién de Avrami son reproducibles y
superponibles entre sf por desplazamiento en la escala de tiempos, lo que indica que el
proceso estd controlado por un mecanismo de nucleacidn similar a la cristalizacion desde el

fundido e polfmeros semicristalinos.

Los exponentes de Avrami obtenidos son n=2 para PHDFT y PDDFT y n=4 para
PPDFT. Como ya se indicd en la Seccidn HI-1, el primer valor corresponde a nucleacion
homogénea y crecimiento monodimensional o bien, a crecimiento bidimensional si la

nucleacién es heterogénea, mientras que los valores de n=4 estdn asociados a nucleacién

homogénea y crecimiento tridimensional.
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Existen pocos datos en la literatura sobre la cinética de la transformacion isotrdpico -
orden tridimensional ya que, como se ha indicado en Seccién I11-1, muchos cristales liquidos
experimentan descomposicidn térmica en el intervalo de temperaturas correspondiente a la
isotropizacion. En el caso de poli (bis-4 etil fenoxi fosfaceno) (20), el valor del exponente
de Avrami obtenido corresponde a n=4. Este proceso de cristalizacion es muy similar al
observado en polfmeros convencionales, al no formarse la mesofase cuando la muestra es
subenfriada desde el estado isotrépico. Sin embargo, el mismo valor del exponente de Avrami
ha sido obtenido para poli (decametilen tereftaloil-bis(4 oxibenzoato), en el andlisis de la
cristalizacion desde el estado isotrépico, aun cuando en este caso la formacidn del orden

tridimensional se produce en presencia de mesofase (22).

Otro hecho. general en cristales lfquidos termotrdpicos es ta dificultad para relacionar
mecanismos de cristalizacién y superestructura (22). Tan solo existen unos pocos ejemplos
reportados en la literatura en los que se puede establecer tal correlacidn. Asf, por ejemplo,
en poli (bis-4 etil fenoxi fosfaceno) (20) , se ha observado que la cristalizacién desde el
estado isotrdpico es el proceso mas rdpido debido a la ausencia de formacién de mesofase.
Este hecho ha sido corroborado mediante andlisis morfoldgico por dispersion de luz a bajos
dngulos, SALS, y d#nalisis termoptico, ya que la morfologfa observada en muestras
subenfriadas desde el estado isotrdpico corresponden a una estructura esferuliftica sin ninguna
ordenacicn de tipo cristal liquido. Por el contrario, en muestras cristalizadas desde el estado
mesomdrfico, la organizacion de la mesofase juega un papel importante en la morfologfa del
sistema y se observa una distribucidn afeatoria de laminillas cristalinas. A pesar de estas

diferencias morfoldgicas, el exponente de Avrami obtenido es n=4 en ambos casos.

En este teabajo los valores de los exponentes de Avrami reportados tampoco han
podido ser correlacionados de forma definitiva con las caracterfsticas morfoldgicas de estos
sistemas. Los estudios por microscopia de luz polarizada han demostrado que estos poliésteres
presentan textura granular en el intervalo de temperaturas en el que el orden tridimensional
es estable, sin que se pueda apreciar una morfologfa definida de esferulitas, axialitas u otras
forma observada en polfmeros semicristalinos. Por otra parte, por dispersién de luz a bajos

dngulos , SALS, solo se han obtenido diagramas circulares que se pueden relacionar con

estructuras tipo varilla o con laminillas dispuestas al azar.

134



Los valores de entalpfa correspondientes a los poliésterse 100 % cristalinos, calculados
segtin el procedimiento descrito en la Seccién I11-2 , aumentan de forma exponencial con el
mimero de grupos metilénicos del espaciador flexible,n, y decrece linealmente en funcién de
I/n. En ambos casos, el valor extrapolado paran o corresponde a AH,= 65 J.g". Esta
dependencia demuestra una gran influencia de la flexibilidad de la cadena sobre los valores
de AHyiox, $in que se observe ningidn efecto par-impar, a diferencia del comportamiento
reportado para otros poliésteres termotrdpicos en 1os que los valores de AH,,y Son mayores

para los poifmeros con mimero par de dtomos de carbono en el espaciador (22).

Con estos datos fue posible determinar los valores de cristalinidad asociados a la
cristalizacién isoterma. Estos son independientes de la temperatura de cristalizacion y se
sitdan entre el 4% y el 10%, muy por debajo de los niveles de cristalinidad obtenidos en
condiciones no isotermas (40-50%). Este hecho estd directamente relacionado con la
existencia de especies de bajo peso molecular que cristalizan a los mas altos subenfriamientos
y por lo tanto, a temperaturas de cristalizacidn mas bajas y que por lo tanto no contribuyen

a la translormacion cristalina en condiciones de cristalizacion isoterma.

Bl andlisis de la temperatura de transicién cristal-cristal lfquido, T;, despues de
cristalizacidn isoterma, en funcién de la temperatura de cristalizacion, T., permitié obtener
una relacion lineal en todos los casos estudiados, Bl valor de T, obtenido por extrapolacion a
Ia refacion T,="T,, fue empleado para estimar el subenfriamiento en el andlisis del coeficiente
de temperatura. Ya ha sido indicado anteriormente que el significado de este valor es
diferente al observado en polfmeros semicristalinos , pues en el caso de cristales liquidos no
representa una transicion al tfquido isotrdpico. Los valores de T’ varian con el mimero de
grupos metilénicos del espaciador flexible, siguiendo la misma tendencia par-impar descrita
para la temperatura de transicion cristal-cristal liquido, Ti,y Ja temperatura de isotropizacion,
T,

Utilizando los correspondientes valores de T’, se determinaron los coeficientes de
temperatura para la ordenacién tridimensional, obteniendose, en todos los casos, valores
negalivos como corresponde a un proceso cinético controlado por nucleacidn. El andlisis del
coeficiente de temperatura de la velocidad de cristalizacion, permitié determinar a su vez el

producto de encrgfas interfaciales o.o.. Los valores obtenidos se sitdan en el intervalo

135



comprendido entre 110° y 610° (J.mol")?, y, por lo tanto, son del mismo orden que los

reportados para otros polimeros semicristalinos (4) y cristales liquidos (20,22).

El estudio de la cinética de formacidn del orden tridimensional desde la mesofase fue
realizado desde una mesofase nemdtica en todos los casos considerados. La forma de las
isotermas y su superimposicidn a las distintas temperaturas consideradas demuestran de nuevo
que fa transformacién estd conirolada por un mecanismo de nucleacién andlogo a los
polfmeros semicristalinos. T.os exponentes de Avrami obtenidos son n=2 para PPDFT y
PHXDFT, n=3 para PHDFT y n= 2 y 3 para PDDFT. Los valores de n reportados en la
literatura en estudios cinéticos desde mesofase, son muy diversos y limitan cualquier
posibilidad de generalizacién. Asf,por ¢jemplo, para la serie andloga poli (alquil tereftaloil-
his-4-oxibenzoato), en la que los enlaces eter entre la unidad mesogénica y el espaciador
metilénico son reemplazados por enlaces ester, se han reportado valores de n=2 y n entre 3
y 4 (13,14). Sin embargo, recientemente se han propuesto exponentes de Avrami n=4 para
esta familia de polidsteres termotrépicos (22). En polifosfacenos, se han obtenido valores de
n=2y n=3 para la transformacién cristal-mesofase (11,20) y en un caso n=4 (20). También
ha sido analizada la cinética de la transformacidn nemdtico-cristal de poliésteres con unidades
p-oxibenzoil, separadas por un segmento derivado de trietilen glicol y espaciador metilénico
de longitud variable. Para estos compuestos el exponente de Avrami obtenido se sitia entre
2.7 y 4.2 (15). Por otra parle, se han realizado estudios de cristalizacidn isoterma de
copolidsteres termotedpicos con diferentes composiciones de dcido-1,4-dihidroxi benzoico y
deido 2,6-dihidroxi naftoico, obteniendose valores del exponente n extremadamente bajos (0.2
a 0.8) (23).Ystos valores se han justificado en base a una modificacién del tratamiento de
Avrami cuando los cristales no crecen con velocidad radial constante (24).

Tetas diferencias en los valores de n no pueden ser explicadas de forma general, pudiendo
estar relacionadas con cambios morfoldgicos en los sistemas, aunque €stos no han podido ser
detectados, ya que en la mayorfa de los casos no es posible observar una morfologfa definida.

Sin embargo, no hay que descartar la influencia de las técnicas experimentales o de los

métodos de preparacion.

Un aspecto fundamental es que el tiempo necesario para alcanzar el 50% de la
transformacién (7,5) $e incrementa exponencialmente con la temperatura de cristalizacion,
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confirmando gue el proceso transcurre por un mecanismo de nucleaciém similar a la
cristalizacién de polfmeros convencionales, siendo un punto de especial interés, la influencia
de la temperatura de preacondiconamiento en la velocidad de cristalizacién, En el caso de
PDDFT y PPDFT, para una temperatura de cristalizacion dada, 7,; aumenta con T,, siendo
la transformacion desde el estado isotrépico el proceso mds lento. Sin embargo, en PHDFT
esta tendencia se invierte y la velocidad de transformacidn es mayor para cristalizaciones
desde el estado isotrdpico. Este hecho puede ser relacionado con la ausencia de formacién de
la mesofase en muestras de PHDFT subenfriadas desde el estado isotrépico, de acuerdo con
los resultados del andlisis termdptico y por dispersién de luz a bajos dngulos recogidos en el

Capitulo II de esta Memoria.

Por otra parte, la velocidad de cristalizacién estd afectada por la longitud del
espaciador flexible.Asf, por ejemplo, para un subenfriamiento dado, los valores de 75 son
mayores para PHXDF que para PDDFT. En el caso de PHDFT no es posible establecer
comparaciones, ya que fos subeafriamientos a los que se desarrolla el proceso no son
compartables lo que debe estar relacionado con el menor peso molecular del PHDFT. Este
comportamiento pucde ser justificado en base a diferencias en T;, debidas a su vez al efecto
par-impar en el empaquetamiento de las cadenas. Tendencias similares han sido reportadas
para poli(alquil tereftaloil bis-(4-oxibenzoato)s (22) y poli (alquil tereftalato)s (25,26). Enesta
dltima seric , la estructura mas estable es aquella en la que las unidades tereftaloilo se sitdan
en el mismo plano y los grupos metilo se disponen en conformacion trans o gauche, Cuando
el nimero de grupos metilo es impar, se sittian dos unidades tereftaloilo en la misma celdilla
unidad y esto determina que la cadena adopte una conformacién menos estable, por lo que

la velocidad de cristalizacion es mas lenta y las temperaturas de fusién mds bajas para la serie

impar.

El estudio del comportamiento de fusién en funcidn de la temperatura de cristalizacion
demostré que T, varfa linealmente con T, independientemente de la temperatura de
acondicionamiento elegida. Este comportamiento es similar al descrito para la cristalizacién

isoterma desde el estado isotrdpico, obteniéndose aproximadamente los mismos valores

extrapolados de T,

137



Andlogamente, se determinaron los productos de las energfas interfaciales a partir del
andlisis del coeficiente de temperatura , observdndose que los valores obtenidos son del
mismo orden que los correspondientes a cristalizacion desde el estado isotrdpico.

Por otra parte, dichos valores no varfan con la longitud del espaciador flexible a diferencia
del comportamiento reportado para otros poliésteres termotrdpicos (22) y poli (alquil
tereftalatos (27), en los que el producto 0,0, decrece linealmente con el nimero de grupos
metilo del espaciador.

Por el contrario, el producto de las energfas interfaciales aumenta con la temperatura de
preacondicionamiento, siendo mayor en el caso de cristalizacién desde isotrépico, a excepeidn
del poliéster PHDFT en el que se observa una inversion de esta tendencia. Este
comportamiento es similar al observado en la relacidn 75 vs T, y puede estar relacionado con
su menor peso molecular como se refleja en los correspondientes valores de viscosidad

inherente.

En resumen, en este Capftulo se ha descrito por primera vez, la cinética de
cristalizacién de poli (alquil difenoxi tereftalato)s analizando las diferencias en exponentes de

Avrami y velocidades de formacidn del orden tridimensional a partir de los estados isotrépico

y mesomdrfico
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CONCLUSIONES

El trabajo de investigacion descrito en esta Memoria representa una aportacién original
al estudio de las propiedades térmicas de los poliésteres termotrdpicos con cardcter cristal
liquido. Las conclusiones mds importantes que se pueden deducir de los resultados

presentados en los Capitulos precedentes son:

1- La sintesis de 1a serie de poliésteres termotrdpicos poli(alquil-4,4°-difenoxi
tereftalatos), con espaciadores flexibles de cinco, seis, siete y diez grupos metilénicos,
utilizando la vfa de la previa formacidn de la conexién entre premeségeno y
espaciador, es la ruta mds segura desde el punto de vista estructural y la que permite
la optimizacion en cuanto a rendimiento y grado de pureza. En este sentido, se ha
descrito, por primera vez, la caracterizacion estructural, tanto de los monémeros como
de los poliésteres finales, como requisito previo para establecer la correlacién entre

la estructura quimica y el comportamiento térmico de estos materiales.

2 - La estabilidad térmica de estos poliésteres es independiente de la longitud del
espaciador flexible, siendo muy importante la influencia de la concentracién de grupos
finales. La degradacién transcurre mediante, al menos, dos mecanismos de
degradacién, lo cual depende de la velocidad de calentamiento. El mds importante
y condicionante de todo el proceso, involucra al enlace éter interconectante entre la

unidad mesogénica y el espaciador, lo que conduce a la formacion de restos fendlicos.

3.-El anglisis del diagrama de transiciones y la determinacién del intervalo de
estabilidad de las fases han permitido establecer, que tanto la transicion cristal-
mesofase como la transicién mesofase -isotrépico decrecen al aumentar la longitud

del espaciador y dependen del nimero par 0 impar de grupo metilénicos en el mismo.

4- El efecto par-impar afecta al tipo de mesofase que presentan estos sistemas. Los
miembros de la serie impar son nemdticos mientras que los de la serie par son

esmécticos. Sin embargo las mesofases esmécticas son estables en un reducido
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intervalo de temperaturas y experimentan transicion a mesofase nemdtica a
temperaturas ligeramente superiores a T,. Por otra parte, la estabilidad de las
mesofases esmécticas en los términos pares aumenta con la longitud del espaciador
flexible. Esta tendencia ha sido descrita, por primera vez en este trabajo y se ha

justificado en base a la propia estructura qumica de la unidad mesogénica.

5. La cinética de cristalizacién isoterma de estos sistemas ha sido analizada desde
mesofase y desde el estado isotrépico, utilizando las ecuaciones de Avrami y Goler-
Sachs,y se ha comprobado que estd controlada por un proceso de nucleacion y

crecimiento, similar a la cristalizacion de polimeros convencionales.

6.- El andlisis del coeficiente de temperatura de la cristalizacién del sistema permite la
determinacién del producto de las energfas interfaciales. La temperatura de
acondicionamiento ejerce una gran influencia en la velocidad de cristalizacién, factor
que no ha sido contemplado en los estudios cinéticos de otros poliésteres termotropicos
reportados en la literatura. La velocidad de cristalizacion y otros pardmetros cinéticos
estdn considerablemente afectados también, por la longitud del espaciador flexible,

debido a diferencias en la densidad de empaquetamiento de las cadenas.
7 _Existe un cambio de pendiente en el andlisis del coeficiente de temperatura

correspondiente a la transformacion cristal-mesofase de PDDFT, descrito por primera

vez, que se ha relacionado con cambios en los exponentes de Avrami.
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