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Introducción 3

Los cristaleslíquidos polímerosconstituyenen la actualidad,por sus propiedades

y aplicaciones,unafamilia específicade materialespolímerosavanzados.

El término cristal liquido es una denominaciónque se usa comúnmentepara

describirmaterialesque presentanfasesfluidas ordenadasparcialmentey que,por lo tanto,

sepuedeconsiderarque presentanun estado intermedioentreel orden tridimensionaldel

estadocristalinoy el desordendel estadofluido isotrópico. Los cristaleslíquidos, esdecir,

esasfasesquepresentanun ordende largo rango,posicionaly/o orientacional,en unao dos

dimensiones,se denominancon mayor propiedadmesofases.En ocasionesse dice que la

mesofaseposeeun orden orientacionalpero no un orden posicional,al menosen las tres

direccionesdel espacio,lo que seríapropio del estadocristalino. Como consecuenciadel

ordenmolecular,las mesofaseso fasesde cristal líquido son anisotrópicas,estoes,que sus

propiedadesson función de la direcciónen que son medidas.

Aunquelas aplicacionestécnicasde los cristales liquidos de bajo peso molecular

(LC) y de los cristaleslíquidos polimeros(LCP) son desarrollosrelativamenterecientes,el

comportamientode cristal líquido se conocedesde 1888 cuando Reinitzer,’ un botánico

austriaco,observóque el benzoatode colesteroilofundía formandoun fundido turbio que

clareabaa mayortemperatura.El término de cristal liquido fue introducidopor Lehmann23

que confirmó las observacionesde Reinitzerusandoun microscopiode polarizacióncon

célula de temperatura, para describir estos materiales. Los primeros trabajos que

contribuyerona ampliar el númerode cristaleslíquidosconocidossedebena Guttermann,4

Lehmann5y Vorlánder.6Friedel7 en 1922 rechazóel término de cristal líquido, que fue

sustituido por mesofase.Ambos términos se usan indistintamenteen la actualidad. La

primera referenciaa mesofasesde polímeros data de 1937 cuando Bawden y Pirie8

observaronque por encimade una concentracióncrítica, el virus del mosaicodel tabaco

formaba dos fases, una de las cualesera birrefringente. En lo que hace referenciaa

polímerosde síntesis,Elliot y Ambrase9describieronen 1950 una fase de líquido en una

disolución de poli(y-bencil-L-glutamato) en cloroformo. Robinson’0 encontró que esta

disolución presentabapropiedadesmuy similaresa los cristaleslíquidoscolestéricosde bajo

pesomolecular.Paraexplicar la apariciónde esteordenamientoen algunasdisolucionesde

cristaleslíquidos polímerossurgieron las teoríasmolecularesde Onsager” y Flory,’2 las

cuales predecían que las moléculas con forma de varilla rígida se ordenarían
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espontaneamenteal llegar aunaconcentracióncríticaquedependede la relacióndimensional

de la molécula,así como de la polidispersidad’3y de la rigidez parcial.’4

En los últimos 40 añosel númerode patentesy literaturapublicadasobrecristales

líquidos y cristaleslíquidos polímerosha crecido substancialmentey ha dado lugar acierto

númerode libros y revisiones.1522

El ordende cristal liquido esconsecuenciade la anisotropíade la formamolecular,

tal como se da en moléculas con forma de varilla rígida o segmentosde cadena

relativamenterígidos con una relaciónaxial mayor que tres.’2 Así, estructurasconsistentes

en una sucesiónde anillos orientadosen para, p-fenilenos,es usado con frecuenciapara

prepararcristaleslíquidos polimeros. El fenómenose produceporque hay un limite al

númerode moléculasque puedendisponersedesordenadamente,al azar,en una disolución

o en un fundido. Cuandoestaconcentracióncrítica sesobrepasa,seformaunafasecristalina

o una fase ordenadade cristal liquido. La unidad rígida responsabledel comportamiento

como cristal líquido sedenominamesógeno.

Una primera clasificación de los cristales líquidos, común a polímeros y a

compuestosde bajopesomolecular,dependedel medio en el que seforma la mesofase.

a) Cristales líquidos liotrópicos. Se forman a partir de una disolución cuando al

aumentarla concentraciónse alcanzala concentracióncrítica.

b) Cristales líquidos termotrópicos.Se forman en el polímeroen bloque,no disuelto,

por efectode la temperatura.Enfriandola fase fundidaisotrópicasepuedeoriginar

el fundido anisotrópico,o bien calentandouna fase cristalina se puede formar la

mesofase,antesde dar lugar al fundido isotrópico al incrementarla temperatura.

Unasegundadivisión, fundamentala la horade clasificarun cristal líquido, esdebida

al gradode orden que alcanzanlas moléculasen la mesofase.

a) Cristales líquidos nemáticos(Figura la). Los ejes largos de las moléculas se

encuentranorientadosen unadirecciónpreferente,marcadapor el vectordirectorn,

pero los centrosde gravedadestán dispuestosal azar, es decir, que no hay orden

lateral sino una disposiciónparalelade las moléculas-o dc la unidad repetitivaen

los polímeros-.Es el grado más bajo de ordenamientoen los cristaleslíquidos. El

término nemático (vr¡pcz, hilo) fue introducido por Friedel considerandolas

discontinuidadeslineales,retorcidascomohilos, que son uno de los efectosópticos
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de estetipo de cristal líquido.

b) Cristaleslíquidosesmécticos(Figura ib). Ademásde tenerunadirecciónprivilegiada

de orientación,los centrosde gravedadle las moléculasestándispuestosen planos:

los planos esmécticos.Las moléculas,pues,estánordenadasen capas.

c) Cristales líquidos colestéricos(Figura lc). Estaestructuraes similar a la nemática

pero el vector director gira sobreun eje perpendicular,z. Esteordenamientose da

cuandoseañadeunasustanciaópticamenteactivaa un cristal líquido flemático o en

sustanciascon centrosquirales,ópticamenteactivas,capacesde formarmesofases.

d) Cristaleslíquidos discóticos.En estasformacioneslas moléculasno tienenforma de

varilla rígidasinode discosplanos.En 1977seestablecióqueestasmoléculaspodían

formar mesofases,pudiendoordenarseen agrupacionescomo la que se ve en la

Figura íd. La palabra discótico (&a~o~, disco) fue propuestapor Billard para

describirlas moléculascon forma de disco.23

En un cristal líquido nemáticoel eje preferentede orientaciónn varíanormalmente

de unazonaa otra. Cadapequeñaregión con el mismon esun dominio. Sin embargo,por

el tratamientode las superficiesde vidrio entrelas que seencuentrala mesofaseobservada,

o poraplicaciónde un campoeléctricoo magnéticoy porun flujo viscoso sepuedelograr

un alineamientouniformey formar un monodominio.El alineamientosecaracterizapor el

e

NEMÁTICO ESMÉCTICO

Fig. 1.- Esquemarepresentativode los distintostipos de ordenamientode las mesofases.

COLESTÉFIICO DISCÓTICO
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parámetrode orden:

S = .! <3cos2O—1> [II

dondee esel ánguloentreel eje moleculary el vectordirector ti.

Dentro de las mesofasesesmécticasse distinguen también diferentes tipos que

dependen del grado de orientación. Algunos llegan a tener cierto grado de orden

tridimensional,sin llegar a formarceldillasrepetidasen lastres direccionesdel espacio,pero

en una gradación que nos acercaal orden cristalino. Con excepción dc S~, todos los

esmécticos tienen estructura laminar con espaciadosentre planos bien definidos.

Clasificándolosporgrado de orden crecienteserían:24

5A S~ y S~ son ordenamientosen los cuales los ejes largos de las cadenasse

disponenperpendicularesa los planosesmécticos.

El esmécticoD tiene simetríacúbica completay se asemejamás a un cristal. Su

clasificacióncomo esmécticosedebe mayormentea razoneshistóricas.

Los dos tipos básicosson el esmécticoA y el C. Son los mássencillosal no existir

orden de las moléculasdentrodel plano. En el primero, 5A’ las moléculasestándispuestas

en las capasde forma que el vectordirector, ti, que indica la orientaciónde los ejes largos

de las moléculas,seaparalelo a la normal del píano. En el esmécticoC el vector director

y la normal forman un ánguloa y por lo tanto hay un mayor gradode orden.

IIIIIHIIHIII _____________a

_____________ _____________in

A B

Fig. 2.- Representaciónde la estructuraEsmécticaA (a) y EsmécticaC (b).
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unadivisiónAdemásde estasdosclasificaciones,válidasparacualquiercristal líquido, hay

exclusivade los cristaleslíquidos polímeros.

a) Decadenaprincipal.El mesógenoestáincorporadoal esqueletodel polímero,forma

partede la cadena.

b) De cadenalateral. Los mesógenosestánunidos “colgando’ del esqueletoflexible

del polímero.25’26

Fig. 3.- Esquemade un cristal líquido polímero(a) de CadenaPrincipaly (b) de Cadena
Lateral.

Podemosdetenemosparaexponerun términocomplementarioal de mesógenoen los

cristaleslíquidos polímeros,el espaciador,pero que tiene sentidodiferente segúna que

categoríade la última división pertenezcan.En los LCP de cadenaprincipal el espaciador

es la parte flexible de la cadenaque une un mesógenocon otro. En los LCP de cadena

lateralel espaciadores la parteque une el mesógenoa la cadenaprincipal del polímero.

Refiriéndonosa los cristaleslíquidos polímerosde cadenaprincipal, los poliésteres

son los polímeros termotrópicosmas representativos,mientrasque las poliamidastienen

A
Meságeno Espaciador

B
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interésporsu comportamientoliotrópico. Estono significaquealgunospoliésteresno tengan

carácterde cristal líquido en disolución,y viceversaen el caso de las poliamidas.En la

práctica, la aplicación de las poliamidas liotrópicas precedió a la de los poliésteres

termotrópicosen, al menos,diez años.

En los años 60, investigadoresde Du Pont descubrieronque ciertas poliamidas

aromáticas,talescomo lapoli(tereftalamidadep-fenileno)exhibíapropiedadesanisotrópicas

en disoluciones concentradas.Como resultado de estos trabajos se desarrollaron y

comercializarona mediadosde los 70 las fibras Kevlar de alto móduloy alta resistencia.27-32

Morgan ha realizadouna revisión del desarrollohistórico de la preparaciónde poliamidas

aromáticascapacesde formar fibras.28A partir de entoncesel crecimientohacontinuadocon

el desarrollode nuevosmaterialesy aplicaciones,así como de la cienciarelacionada.

En los sistemas liotrópicos, la aplicación está limitada a artículos mono- y

bidimensionales(fibras y filmes). A principio de los años90 la producciónanual dc fibras

en todo el mundo se estimó en aproximadamente940 millones de dólares (43.000

toneladas).33El más apreciado,el Kevlar, ha reemplazadoal acero,la fibra de vidrio,

asbestosy grafitos en muchasaplicaciones.La alta resistenciaa la tracciónde las fibras de

los cristaleslíquidospolímeros,su bajadensidady su estabilidadtérmicay dimensionallos

hacenapropiadospara aplicacionescomo tejidos de protección,tejidos de alta resistencia,

reforzamientosde caucho, refuerzos de plásticoscomo materiales compuestosy en la

industria aeroespacial,debido a la reducción de peso sin pérdida de propiedades

específicas.34

Probablementeel desarrollo de la fibra Kevlar, por procesadodesde el estado

liotrópico, estimulóy encaminólas primerasinvestigacionesde poliésterestermotrópicos,35

con el fin de obtener,entreotros objetivos, una fibra desdeel fundido con propiedades

comparablesal Kevlar.

El primer LCP termotrópico,basadoen la reacciónde ácidop-acetoxibenzo¡co

con poli(etilentereftalato),fue dado a conocera mediadosde los años70 por Roviello y

Sirigu32 e, independientemente,por Jacksony Kuhfuss,36 aunque algunos poliésteres

patentadoscon anterioridadpor ICI” y por CarborundumCo.38 resultaronser,a posteriori,

termotrópicos.Desdeentoncesun elevadonúmerode polímerostermotrópicosha sido objeto

de síntesisy estudio,entrelos que se incluyen los poliésteresaromáticos,los policarbonatos.
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las amidasde poliéster y las poliazometinas.Los más importantesson los poliésteres

termotrópicosnemáticos.

El interés comercial se ha centrado en los polímeros termotrópicosde cadena

principal que permitenun procesadoen fundido, principalmenteel moldeo por inyecc~on.

En 1984 DartcoManufacturinganuncióla produccióndel primer LCP de cadenaprincipal,

para moldeo por inyección: el “Xydar”.394’ Este copoliéster deriva del ácido

p-hidroxibenzoico,ácido tereftálico y p,p’-bifenol. El siguiente alio Celaneselanzó el

Vectra”, basadoen ácidop-hidroxibenzoicoy ácido2,6-hidroxinaftoico.Mástardeapareció

otro copoliéster, “Ekonol”, de estructurasimilar al “Xydar”. Otras muchas clases de

poliésterestermotrópicoshan ido apareciendoen el mercadoy recientementeDu Pont ha

presentadoLCP “amorfos”, que permiten el procesadono sólo por inyección sino también

por extrusiónde filmes, termoconformado,moldeo por sopladoy otrastécnicas.

Las principalescaracterísticasde los cristales líquidos polímerostermotrópicosde

cadenaprincipal, que los convierteen materialesde alta aplicaciónson:

> Muy alta resistenciaa la traccion.

> Muy alto módulo de elasticidad.

» Muy alta resistenciaal impacto con entalladura.

» Muy bajo coeficientede expansióntérmica, comparableal del vidrio, el aceroy la

cerámica.

Por otra parte, al estar compuestosfundamentalmentede elementosaromáticos,

poseen:

» Alta estabilidadquimíca.

> Dificil inflamabilidadinherente.

siendo estasdospropiedadescomparablesa las de materialespolímerosisotrópicosde alta

aplicación,como polietercetonasy polifenilsulfuros.

La morfología de los artículosprocesadosdesde el fundido dependede las

historiastérmicasy de deformación.El flujo con estiradoproduceestructurasfibrilares con

unagranorientaciónen la direccióndel flujo, comoseha descritoen los trabajosde Chung42

y de Ide y Chung43 sobreextrusiónen el fundido de cablesy filmes. Por el contrario, la

investigaciónsobreel moldeopor inyecciónpresentaresultadosmenosconcluyentes,ya que

los flujos con distribucionesde esfuerzosy gradientesde temperaturascomplicadosoriginan



Introducciónlo

morfologíasmáscomplejas.4448En cualquiercaso,al someterla mesofasetermotrópicaa un

flujo de cizalla o de estirado,como ocurreen el moldeo por inyeccióno en la extrusión,los

dominios se orientan en la dirección de flujo, originando una estructuramacrofibrilar,

compuestaa su vez por fibrillas orientadasen la misma dirección. Estapeculiarestructura

fibrilar, muy similar a la de la madera,haceque la masadel polímeroserefuercecon fibras

del mismo material,por lo quea los LCP termotrópicosde cadenaprincipal selesdenomina

polímerosautorreforzados.

Esta orientaciónde las cadenasdel polímero en la dirección de flujo es la que

determinaun excelentecomportamientomecánicoen la dirección de orientación,mientras

que en la dirección perpendicularson menoresla resistenciay tenacidad,y es mayor el

coeficientede dilatación. La anisotropíase puedereducircon cargascomo fibras de vidrio

o de carbono,o con productosmineraleso grafito. Esterefuerzoaumentala rigidez y, algo

menos,la resistenciaa la tracción. El efectoprincipal es una mejorade las propiedadesen

la direccióntransversala la orientación.Estareducciónde laanisotropíaestambiénaplicable

al coeficientede dilatación térmicay a otraspropiedadesque dependende la orientación.

Los cristaleslíquidospolímerostermotrópicosse empleanpreferentementecargadoscuando

seaplicancomo materialestécnicosde construcción.Además,los LCP poseenun calor de

fusión claramentemenorque los polímerosconvencionales,por lo que la solidificación es

rápiday los tiemposde ciclo muy cortos, con la ventajaeconómicaque estosupone.

Las mesofasesnemáticasen LCP de cadenaprincipal,presentanunabajaviscosidad,

a diferenciade las esmécticasy colestéricas.La baja viscosidadde estos materiales,que

puedeser la cuartapartede una poliamida,permiterealizarlargos recorridosde flujo en los

moldesde inyección,llenar huecosf5nisimos-de menosde 1 mm de espesor-,fabricarpiezas

con filigranas y complicadasminiaturas. En el mercado sólamentese encuentranLCP

nemáticosya que una viscosidadde flujo alta es un inconvenientepara la transformación

industrial de los polímeros.

Al principio de lapresentedécadael consumomundial de cristaleslíquidospolímeros

procesablespor fundido fue de 4,500toneladasal año (100 millones de dólares).49Casi todo

el consumode cristaleslíquidospolimerostermotrópicosprocededel moldeo por inyección.

Sus propiedadesmecánicasy térmicaslos hacenapropiadosparacomponenteseléctricosy

electrónicos,en cables, en conectoresde fibra óptica, aparatospara procesosquímicos,
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componentesy piezaspara la navegaciónaéreay espacial,y en aplicacionessometidasa

rigurosasexigenciasen la fabricaciónde automóviles,como componentesmecánicosque

precisanbuenasresistenciaa la abrasióno tenacidad.50

La estructurabásica de los poliésterestermotrópicos de cadenaprincipal está

constituidaporunasucesiónde anillos bencénicosunidosporgruposésteren posiciónpara.

Sin embargoestospolímerosson infusibles,resultandosercristaleslíquidos los oligómeros

con n = 5-7. Por ello uno de los principalesproblemasen la investigaciónde estetipo de

materialesha sido diseñarestructurascon temperaturasde transición dentro de un intervalo

adecuadoal de los procesosde transformación,técnicamentebien controlados,sin destruir

la formación de cristal líquido. Desdeestepunto de vista, paramejorar la procesabilidad,

pueden considerarsetres formas elementalesde modificar la estructurabásicade estos

materiales:

1) La introducciónde “rupturas” de la rigidez en la cadenaprincipal:

a) Con esuaciadoresflexibles. El máximoaumentode movilidadseconsiguecon

secuenciasde metilenos, aumentandola flexibilidad con la longitud del

espaciador,y típica alternanciapar-imparde los valoresde las temperaturas

de transición.

b) Con modificadores de la simetría molecular. Se consiguen con la

incorporaciónde codos(derivadosfenilénicosen orto- y para-) y ángulos

,

(naftaleno2,6-disustituidos).

2) La introducciónde sustituventesvoluminosos(metilos,halógenos,fenilo...).

3) La copolimerizacion

.

La perturbaciónde la geometríalineal debe estar muy controladapara que la

ordenaciónde las moléculassea suficientementeparalela.Así al aumentarla longitud del

espaciadorflexible se llega a perder la capacidadde formar mesofases.Además, la

disminución del punto de fusión va acompafiadade pérdidaparcial de la resistenciaa la

tracción,rigidez y estabilidadtérmica.

Si consideramosuna unidad repetitiva con un mesógenoy un espaciador,la parte

rígidapuedeconstar,ademásde la mencionadasucesiónde anillos fenilénicosorientadosen

para, de anillos fenilénicos con otra orientación,anillos unidos directamente(bifenilos,

terfenilos) o por diversosgruposfuncionales,y de otrasestructurasrígidas máscomplejas
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como son el naftaleno,el estilbenou otras similares.Las unionesquímicasmás frecuentes

entre mesógenoy espaciadorson grupos éster y éter, y los espaciadoressuelen ser

secuenciasde tipo polimetilénico, aunque también es frecuente que sean del tipo

oligooxietilénicas.Existen ciertas revisioness2~58que dan una amplia visión de los tipo de

estructurasquímicasutilizadas.

Otro caminoha sido el desarrollode copoliésterescon orientaciónde las secuencias

mesogénicastanto ordenadascomo al azar.La importanciade la secuencíade distribución

de los monómerosen el comportamientode la mesofaseescrucial.59 Incluso simplemente

cambiándola direcciónde los enlacesésteren unacadenaseven afectadoslas temperaturas

de transición,el intervalode estabilidadde la mesofasey hastala textura60Los copoliésteres

puedencontenercombinacionesde unidadesmesogénicaso biencombinacionesde unidades

mesogénicasy no mesogénicas(no lineales).

Puesto que las aplicaciones de los cristales líquidos polímeros termotrópicos

dependende su estructura en estado sólido y de sus propiedades,su diseño se basa

necesariamenteen un compromisoentre la rigidez de las cadenasy la procesabilidad,esto

es, puntos bajos de fusión. NumerososLCP termotrópicossemiflexiblessehan sintetizado

introduciendoespaciadoreso sustituyenteslateralesen cadenasque de otra maneraserían

rígidas. Sin embargo,la cuestiónesenciales conocercomo estasmodificacinesafectanal

empaquetamientoen el estadosólido, y, por lo tanto, a las propiedadesfísicasy mecanicas.

Dentro del estudio de la relación que existe entre la estructurade los cristales

líquidos polímerostermotrópicosde cadenaprincipal y las transicionesde fasey tipos de

mesofaseque presentan,uno de los aspectosque centran la atenciónde la investigación

actual esel análisisde los efectosque producela introducciónde sustituyenteslateralesen

la unidad repetitivade la cadenadel polímero.

Estetipo de cambioestructural,introduciendosustituyentesaromáticosmesogénicos,

sólo se ha estudiado sistemáticamentepara un pequeño número de materiales

termotrópicos.61-69 En estos estudios se ha observadoque no sólo afectael tamaño del

sustituyentesino tambiénsu polaridad.63k669

Recientemente,en nuestrogrupode investigación,tambiénsehan realizadoestudios

sobre la sustitución en los espaciadoresflexibles para realizar estudios comparativos

similares. Los efectos resultantesse han demostradopara sustituyentesalquílicos/072

existiendotambién información parasustituyentesdel tipo - CH
2Ot CH2CH2O} CH3?

3
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En cate trabajo loa eefuerzoe ce han centrado en el ectudio de la influencia que

loa diferentee tipoa de cuetitución ejercen cobre el comportamiento termotrópico del

poliécter poli(4,4’-tereftaloildioxidibenzoato de tetrametileno), o poli(oxttetransetllenoxi-

carbonil-t4-fenllenoxitereftaloiloxi-1A—fenllcncarbonilo» cagón la nomenclatura aceptada

por la IUPAC.

Con cate fin ce han diceflado eetructuraa químicac, incluyendo la cuatitución

bien en la unidad mecogénica. con ti-ea anilloa aromAticoa, o bien en el cepaciador

flexible tetrametilénico, con cl fin de catudiar la influencia individual y conjunta de

an-ibac cuctitucionea cobre el diagrama de tranaicionee térmica e, cetabilidad y

ectructura, ací como eobre ev comportamiento po’1- y mecomórfico.

Para ello ce ha realizado la cintada de cuatro polímeroa modelo:

1) Poli(4,4’-terfta loildioxidibenzoato de tetra metileno).

2) El polímero original con metiloc en pocicionea 1,4 en el capaciador.

3) El polímero original con cuetitución en el mecógeno porAtomoe de cloro en loe

anilloc de oxibenzoato.

4) El polímero con cuatitución en el mecógeno (como 3) y en cl capaciador

(como 2).

Eatoc materialea ce han caracterizado, por primera vez, mediante técnicaa de

capectroacopia IWFT, ~aman-FT y gMN-’H y ‘3C, y ae han determinado auc

viacocidadea y, en aigunoa caaoc, loa pecoe molecularea mediante cromatografía dc

gelea.

En un cegundo objetivo ce ha analizado el diagrama de faccc de eetoc poliécterce

y la influencia dc loa dietintoc trata mientoa en la formación de orden criatalino, ací

como en la ectabilidad y formación de mecofacee. Para ello, previamente ce analizó la

cetabilidad térmica de eetoe polímeroe y el mecaniemo del proceco degradativo

mediante termogravimetría y capectroacopía lg-rr.

Por último, ce ha pi-eatado eapecial interéa al ectudio ectructural dc eatoa

poliécterea mediante técnica a eapectroccópicac de RMN de aólidoa y ~aman-FT,con

el objetivo de llegar a una mejor comprención de loe cambioe conformacionalee que

tienen lugar en lac traneformacionee de face de ectoa materia lea, aapectoa de loa que

quedan aun muchoa interrogantea por recolven En particular ce han analizado ¡oc

caaoe de polimorfiamo obeen’adoa en aquelloc poliécteree que precentan orden

tridimencionaL Ademáe, ce ha ectudiado la formación de orden mecomórfico mediante

la orientación dc fibra a.
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1.1.- INTRODUCCIÓN

.

En el campode los cristaleslíquidospolímerosde cadenaprincipal, unade las series

más importanteses la constituidapor los poliésterestermotrópicosen los que el mesógeno

estáformado por unidadesaromáticasconectadaspor enlace éster.1 Por una parte, son

característicoslos copoliésteresque incorporanen su estructuraanillos de 1,4-fenilenojunto

con otrosde 1 ,3-fenileno2y de 2,6-naftaleno3y, por otra,aquellospoliésterescuyo mesógeno

es similar al de las estructurasde los cristales líquidos de bajo peso molecular.45Estos

mesógenoshan sido conectadospor espaciadoresmetilénicosy oxietilénicos, a los que se

unenprincipalmentepor medio de enlaceséstero éter.6

La síntesisde estetipo de poliésterestermotrópicosse puede llevar a cabo por

reaccionesde policondensaciónen disolución,fundido o interfacial.La eleccióndel método

dependede los monómerosde partida y de los objetivos en cuantoa peso moleculary

homogeneidadestructural,aspectosambos fundamentalesen relación con su aplicación

tecnológica.Paraobtenerpoliésterescon unaestructuraregulary definidaesun buenmétodo

la reacciónen disolución de cloruros de ácido con fenolesy alcoholes.

Entrelos inconvenientesde los diferentesmétodos,debeindicarseque los procesos

de policondensaciónabajatemperaturaproducen,generalmente,polímeroscon un bajopeso

molecularque, posiblemente,no seanadecuadoscon vistas a su posterioraplicación.Desde

un punto de vista tecnológico,puedeserdeseablela reacciónen fundido pero siemprehabrá

que considerarla desventajade la existenciade reaccionesde transesterificacióna elevada

temperatura,con el inconvenienteañadidode obtenerproductosparcialmentedegradadossi

se mantienendurantemuchotiempo las condicionesde temperaturapropiasde la reaccion.

La síntesis de cristales líquidos con el mesógenoformado por una triada de

1,4-fenilenounidaporenlacesétero ésterestádescritaen la literatura.7~’0De ellos, la serie

correspondienteal ácido 4,4-tereftaloildioxidibenzoicocomo mesógenocon espaciadores

linealesmetilénicos que van desde 3 hasta 12 unidadesCH
2 ha sido muy estudiadapor

o
varios autores»

5En estecaso ha sido muy analizadala influenciadel tipo de espaciadory

su longitud”’6’7 sobre las propiedadesfisicas de los poliésteresy el tipo e intervalo de

estabilidadde la mesofase.Por el contrario, la incorporacion de sustituyenteslaterales,
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simétricoso asimétricos,en el espaciadorflexible ha sido muy poco estudiada,no sólo para

estafamilia de polímeros sino, en general,para los poliésterestermotrópicosde cadena

principal. Uno de los ejemplosque podemosencontrares el caso del poli(.p-terfenil-4,4’-

dicarboxilato de trimetileno) en el que se ha investigado la introducción de sustituyentes

simétricos(ramificacionesmetilo y etilo) en el espaciadortrimetilénico,18observándoseuna

disminución en los valores de las temperaturasde transícion. Un mayor análisis se ha

realizadosobre la introducción de diversossustituyentes-gruposfuncionalesy cadenas

alifáticasde diversalongitud- en los anillos aromáticosdel mesógeno.1’

En el caso de la seriede poliésterescon el mesógenoanteriormentemencionado;es

decir, con tres anillos 1,4-fenilenounidos por enlaceséster,se ha estudiadorecientemente

en nuestrogrupola influenciade sustituyentessimétricos,19~2ometilosy etilos, en la posición

central del espaciadortrimetilénico. El análisisde la sustituciónasimétricase ha realizado

en el caso de espaciadoresoxietilénicos,cuandose ha usadoel polipropilenglicol en lugar

del polietilenglicol como espaciador,2123obteniéndosecristaleslíquidos polímerosquirales.

En relacióncon la sustituciónen el mesógenoseha estudiado,principalmente,para

el caso de triadasaromáticas,la sustituciónen el anillo central,”24~27aunqueen algún caso

se ha analizadola sustitución en los anillos laterales8e incluso la sustitución en los tres

anillos fenilénicos de la unidad mesogénica.28 Considerando el mesógeno

4,4’-tereftaloildioxidibenzoato,hay estudiosdesustituciónen el anillo central26en poliésteres

con espaciadoresflexibles de tipo metilénicoy tambiénde sustituciónen los anillos laterales,

si bien, en esteúltimo caso,con espaciadoresde tipo oxietilénico.14

Por todo lo comentadoanteriormentey en función de los objetivos marcadosen un

amplio Proyecto de Investigaciónabordadopor nuestro grupo, dentro del análisis de la

relación entre estructuray propiedadesen cristales líquidos polímeros, se consideróde

interés el estudiode la influencia de la sustitución, tanto en el espaciadorcomo en el

mesógeno,independientementey deformaconjunta,sobrelaspropiedadesy comportamiento

de la mesofasede los poliésteresbasadosen la triadaaromáticay espaciadoresmetilénicos

ya mencionadosy paraello un objetivo prioritario, que se describeen el presentecapitulo,

ha sido la síntesis y caracterizaciónestructural desdeel punto de vista químico de los

poliésterestermotrópicoscon la estructura:
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—O--CH—CH—e
2

n

siendo R~ = H , CH3 y R2 = H , Cl, dondesecontemplala sustituciónasimétricadel

espaciadortetrametilénicoen las posicionesa,m por grupos metilo y la sustitución por

grupospolaresde tipo Cl en los anillos lateralesde la triada aromática.



1.2.- EXPERIMENTAL

1.2.1.- SÍNTESIS

La síntesisde los poliésteresseha llevado acabosiguiendoel esquemadesarrollado

porBilibin y col.,9 que constade las siguientesetapas:

2 HO Q C—OH + ci—~ Q kci

Q c-o Q kOHHO—C Q O—e

soc‘2

o—¿~ Q &—o Q ¿—ci~Á

HO—CH—CH—CH—CH—OH
2 2j 1 p-cloro naftaleno

20000

Hj-CH—C H

n
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En una primera etapa, la reaccióndel derivadodel ácidop-hidroxibenzoicocon

dicloruro de tereftaloilo, en medio básico, permite la obtención del diácido que

posteriormenteestransformadoen el dicloruro de ácidopor reaccióncon cloruro de tionilo.

Este monómeropuededenominarsepremesógenopuesya contienela estructuraaromática

rígida que en la futura unidad estructural del polímero constituirá el mesógeno. La

policondensaciónentreestepremesógenoy el glicol se realizaen un disolventede alto punto

de ebullición, que permitatemperaturasa lascualesel polímeroque sesintetizaseasoluble.

1.2.1.1.-Síntesisy caracterizacióndel ácido 4,4’-tereftaloildioxidibenzoico.TOBA

.

NaOH, H20
O 0 9 cc¡4

C—OH + cl—c C—CI2 HO 2500

O O O OII ,—~———‘ II ‘~—••~—‘ II ~ II
NaO—C ti 0—C (1 C—O C—ONa HCIy)

O O O O
II r~ II r’ II CN II

HO—C O—c y) C—O y) C—OH

En un matrazde tres bocasde 1 1 se preparó una disolución de 33,2 g de ácido

p.hidroxibenzoicoen 500 ml de disolución acuosade NaOH 0,4 N. En dos embudosde

decantaciónseprepararonuna suspensiónde 20,4 g de cloruro de tereftaloíloen 200 ml de

CCI4 y una disolución de 8 g de NaOH en 200 ml de agua, respectivamente.En diez

minutos se añadió el contenido de ambos embudos, gota a gota, con fuerte agitación

magnética.Despuésde cinco horasa temperaturaambientesefiltró y seseco.

La sal sódica formada se transvasóa un matraz de 1 1 con 300 ml de ácido

clorhídrico. Tras agitarloduranteuna hora se filtró, se lavó dosvecescon aguay sesecó
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obeniéndoseel diácidocon un rendimientodel 96 %. Es un sólido blancoque presentóel

siguienteresultadoen el análisiselementalrealizadoen un analizadorPerkin-Elmer240.

Calculado:

Encontrado:

65,02

63,51

3,45

3,52

La caracterización del diácido TOBA por RMN-1H se llevó a cabo en un

espectrómetroBruckerde 200 MIHz, en DMSO-d
6a80

0C con unosdesplazamientosen ppm

referidosa la señaldel TMS:

a, = 8,34 (4 U, s)

6, =8,08-8,04(4 U, d)

62 =7,49-7,45 (4 H, d)

Fig. 1.1.- EspectroRMN-1H del lOBA.

1.2.1.2.- Síntesisy caraterizacióndel diclorurode4,4’-tereftaloildioxídibenzoilo.TORC

.

En un matrazcon un refrigerantede reflujo sepusieron20 g del diácidoTOBA en

300 ml de SOCI
2 . La salidade gasessedirigió atres frascoslavadoresde gasescon sendas

disolucionesde NaOH pararecogerel SO2 y el HCI desprendidosen la reacción.Se puso
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a reflujo unas 10 horas hasta que la disolución fue prácticamentetransparente.A

continuaciónsefiltró en caliente,sesecóa vacio y serecristalizóen cloroformo.

9 9 0

HOC ti Uo—c O—O O—OH
soc‘2

cI-~ o ~ Q-o O ~-ci

Se obtuvo un sólido

presentael siguienteanálisis

blanco en forma de agujas.

elemental:

El rendimientofue del 65 % y

Calculado:

Encontrado:

El espectrode RM?N de ‘11 del TOBC se realizó en DCCI3 en un

Brukerde 200 MHz a temperaturaambiente.

Los desplazamientosobtenidosfueron:

6, = 8,34 (4 H, s)

5, = 8,75-8,20 (4 U, d)

5, = 7,45-7,24 (4 H, d)

espectrómetro

59,62

59,67

2,73

2,77

% Cl

16,00

16,03

14 14 H H 14 H

~ ~

14 14 14 14 14 14
3 2 1

¡ , 1 ¡ ¡ ¡ ¡ ¡
34 32 80 78 7.6 7.4 72

B ¡ ppnlFig. 1.2.- EspectroRMI4-’H del TOBC.
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El espectrode RMN de 13C, realizadoen las mismas condicionesexperimentales

presentólos siguientesdesplazamientos:

6, = 178,33

66= 163,26

6, = 156,12

67 = 133,57

63= 133,23

&= 131,1

6, = ¡30,57

64 = 122,27

Fig. 1.3.- EspectroRMN 13C del TOBC.

* 4 3

3
4

5 7

¡ ¡
‘30 120

8> ppm
180 ‘70 ‘60 150 440

1.2.1.3.- Síntesisy caracterizacióndeldiácido3.3’~dicIoro~4.4’~tereftalOildiOXidibenZOIcO

.

DCTOBA

.

O
CN II

2 HO C—OH

cl

O

+ IIC—cl

II NaOH, H
20

CC ¡4

2) HCI

HO-C Q o-¿ Q-o Q C-OH

CI CI

A una solución de 21,84 g de ácido 3-cloro-4-hidroxibenzoicOen 250 ml de

disoluciónacuosadeNaOH 4 N, durantelos 10 primerosminutosse añadióunasuspensión

de 10,2 g de cloruro de tereftaloílo en 100 ml de tetraclorurode carbonoy 100 ml de



disolución de NaOH 1 N. Se agitó atemperaturaambientedurante10 horas,apareciendoun

precipitadoblancoque sefiltro y se secóa vacío. Se mantuvo agitandodurante1 hora en

ácido clorhídrico concentrado,se filtró, se lavó con agua y se secó, obteniéndoseun

rendimientodeI 90 %.

El espectrode RMN-1H se realizó en un

DMSO-d
6 a 80

0C.

RMN-1H

63 = 8,40 (4H, s)

= 8,12-8,11(2H, d)

6,, = 8,05-8,01(2H, dd)

6.,. = 7,69-7,66 (2H, d)

Fig. 1.4.- EspectroRMN-’H del UCTOBA.

espectrómetroVarian de 300 MHz en

1.2.1.4.- Síntesis y caracterización del dicloruro de 3.3’-dicloro-4,4’

-

tereftaloildioxidibenzoilo. DCTOBC

.

La síntesisse llevó a cabode forma análogaa la descritaen el casodel bBC. El

análisis elementalpresentólos valores:

Calculado:

Encontrado:

51,60

51,75

1,97

1,90

% Cl

27,69

26,25

14 CI 14 14 C 14

HO-¿QO-&Qá- Q½os

14 14 14 14 14 14

3 2 1

3

_fi
8.4 8.2 8.0 7.8 7.6

SI ppm
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y los espectrosde RMN-1H y ‘3C se realizaronen DMSO-d
6 a 80

0C en un instrumento

Varian XL-300, mostrandolos siguientesdesplazamientos:

RMN-1H

68 =8,39 (4H, s)

63 =8,12-8,11(2H, d)

63. =8,05-7,99(211, dd)

64’ = 7,72-7,68(2H, d)

Fig. 1.5.- EspectroRMN-111 del DCTOBC. ____________________________

RMN-13C

66 = 164,88

= 162,11

a, = 149,43

67 = 132,54

= 130,45

64 = 130,38

= 130,08

63 = 129,01

62 = 125,75

64. = 123,97

cm ci

~~-¿ Q
0-A Q -o Q C-CI

14 14 14 14 14 14

4 3

¡ ¡ ¡ ¡ ¡ • ¡
8.~ 8.2 8.0 7.8 7.8

5 / Pp.,,

cl CI
“o

~Á Q o-á-<Qftc-- 50&
$ 4 3

e

4,3-

3

6 2
5 7

170 160 ‘50 140 130 120

a ¡ ¡,pmFig. 1.6.- EspectroRMN-’
3C del DCTOBC.
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1.2.1.5.-Síntesis modelo del Poli(4,4’-tereftaloildiox¡dibenzoato de tetrametileno)

.

P4TOB

.

En un matrazde 250 ml con 30 ml de a-cloronaftalenoseañadieron5 g de TOBC

y 102 g de tetrametilenglicol.Duranteunahorasepasóuna corrientede nitrógenoseco,con

agitaciónmagnética.La mezclase calentóhasta2000C manteniendosela atmósferainerte

y la agitación. Despuésde cinco horasse decantósobre300 ml de tolueno,se filtró y se

secó.Se lavó dos vecesel productoformadocon etanol durante12 horas,sefiltró y se secó

a vacío. El rendimientoobtenidofue del 90 %.

o O
II CN CNO II 1? II p-c¡oronaftaieno

dc () OC CCI + •C’J\~FJ
2f~Jfl 2rc

O O
II IIO C—O—CH2-CH2-CH2-CH290 ~ QL

La síntesisdel resto de los poliésterestermotrópicosutilizados en estetrabajo se

realizó de manerasimilar al método descrito para el P4TOB, siempreen proporciones

estequiométricas1:1 parael dicloruro de ácido y el glicol.

1.2.1.6.-Caracterizaciónde poliésterestermotrónicos

.

a) P4TOB

.

El análisiselementalde estepolímerodió los siguientesresultados:

Calculado: 67,83 4,35

Encontrado: 68,30 4,55
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Los espectrosde RMN de ‘U y ‘3C para los polímeros se realizaron en un

espectrómetroVarian XL-300. En el casodel P4TOB se usó una mezclade CDCI
3 y ácido

trifluoroacéticoal 50 % en volumen.

O O a ji

6 2 ¿VO—CH2-CH2-CH2-CH2
~ o-~ ~ e-o8 4 3 n

RIvIN-’H CDCI3 + CF3COOH):6 (pom referidoal TMSI: 68 = 8,37 (4H, s); 6, = 8,17-8,14

(4H, d); 64 = 7,38-7,35 (4H, d); 6« = 4,50

RM?N-’
3C (COCí, + CECOOHV 6 <0Dm

(4H, m); 6~ = 2,03 (4H, m).

referido al TMSV 6~ = 168,5; 6, = 165,5; 65 =

154,7; &~ = 133,5; ~ = 131,9; 6, = 130,4; 6, =
127,5; 6,, = 122,1; ~a = 66,3; 6~ = 25,2.

8

3 4

10 9

a

o
6 1 ppm

8 7 6 5 4 3 2

Fig. 1.7.- EspectroRJvfl4-’H del P4TOB.
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a

ji
6 7

8 4

2

Ji
¡ 1 1 ¡ 1 ¡ 1 ¡

180 160 140 120 100 80

cl

¡ 1 1 ¡ 1 ¡

60 40 20 0

8/ ppm

Fig. 1.8.- EspectroRMN-’3C del P4TOB.

Los espectrosinfrarrojo de todos los polímerosse realizaronen un espectrómetro

Perkin Elmer 2000 IR-Fr con un detectorde sulfóxido de triglicina deuterado(DIOS). Las

condicionesexperimentalesusadasfueron una resoluciónde 2 cm~’ y 100 barridos. Las

muestrasseprepararonen dispersionesde KBr al 0,1 % en peso,como pastillasprensadas.

Los espectrosRamanse registraronen un espectrómetroPE 2000 IIR-FT/Raman-FT

combinado, en condiciones de operación estándar. Se utilizó un detector InGaAs a

temperaturaambiente,y unafuente láser YAO Spectronmodelo SL-301 Nd3~ a y
0 9.398

cnt’, con una potenciaentre 40 y 200 mW. Se utilizó una resoluciónde 4 cnt y se

acumularon 200 barridos trabajando con una muestra de 20 mg. de polímero

aproximadamente.Se realizó unacorrecciónespectralcon el fin de eliminar las variaciones

de sensibilidaddel detectory las característicasde la óptica.
29~30

La Tabla 1.1 recoge un listado de las principales bandas de los espectros

vibracionales,IR-FT y Raman-FT,del poliésterP4TOB y una asignacióna priori, realizada

basándoseen trabajosprevios3132sobreun poliésterestructuralmentesimilar. Estaasignación
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preliminar será útil en capítulosposteriorescuandose hagareferenciaa diversas bandas,

necesariasparael seguimientode diversosgruposfuncionalesy paraestudiosestructurales

RAMAN IR VIBRACIONES

3423 d y O-H

3078 1 var C-H

3061 n~,h 3061 md var C-FI

3053 md var C-fl

2998 md y al C-H

2965d 2960d valC-H

2957 d y al C-H

2943 d y al C-H

2928 d 2925 md val C-H

2901 md 2898 md val C-H

2880 n,d 2881 md val C-H

2854 md y al C-i]

1785 md vCO

1747 mi, y C0 tereftaloíio
33

1734 f 1734 1 y C0 tereltalolio

1720 ¡u 1717 1 y C0 oxibenzoato33

iliO di, y C=O oxibenzoato

1691 d,h y C0

1612 1,1, y C=C anillo

1604 ml 1604 m y C=C anillo

i58i dji 1580 md y C~C anillo

1507 dii y C~C anillo

1501 d y C=C anillo
3435

1464d 1472 md SCH,

1454md 1449 md 5 CH
2

1411 d modo de anillo
35’36

34 36 37
1395 md y~ CH,

1374 md i376 md y,, CH
2

1326 d,h
1306 d i307 nl modo de anillo, y, CH,

36

1292 m,h

1286 m 1282 Iii y anillo-C0, y O-C, 5. ar CH34
¡4.34.381265 m 1265 ml y CO-O

1246 1 y CO~O

i220 d,h
36

i206 d 1201 1 modo de anillo

1177 d ar CH34

1165 ni 1162 1 modo de anillo36

1122 m

lli4d ili2m varCHoy,C-O-C

¡095 m

1082 m y CO-O o y C-C en cadena



Tabla 1.1.- FrecuenciasRamane infrarrojo del P4TOB.

h) poIi<4,4-tereftaloildioxidibenzoato de 1,4-dimetiltetrametileno). PDM4TOB

.

Análisis elemental:

Calculado:

Encontrado:

67,83

68,30

4,35

4,55

Desplazamientosde los espectrosde RMN-’H y RMN-’3C:

—0H
2—CH

CH3 ri

mf = muy fuerte; f = fuerte: m = media; d = débil; md muy débil; al = alifático:
ar = aromático: * varias bandas.



RMN-1H CDCI
3>: 6 (ppm referidoal TMS’>: 6~ = 8,27 (4H, s); 63 = 8,09-8,07 (4H, d); 64

= 7,28-7,25(4H, d); 6~ = 5,16 (211, m); 6~ = 1,75 (4H, m); 6~ = 1,33-1,31 (6H, d).

RMN-’
3C CDCI

3>: 6 (Dom referido al TMS’>: 6~ = 165,3; 66 = 163,7; 65 = 154,2; 67 =

133,7; 63 = 131,3; 6~ = 130,4; 62 = 128,6; 6,~ = 121,6; 6~ = 71,6; 6~ = 32,0; 6, 20,1.

La asignacióna priori de las principalesbandasde los espectrosvibracionalesse

recogenen la Tabla 1.2.

RAMAN IR . VIBRACIONES

3080 m

3062 d

2988 md

2934 d

2918 mdi,

1744 m

1713 m

i687 md

1643 md

1611 f,h

1605 mf

1580 di,

1562 md

1518 md

1471 d

1459 d

1412 md

1376 md

1305 md

1284 mb

3106md varC-H

3072 md y a,’ C-H

y ar C-fl
3054 mdi, Var C-H

y al Cdl

2978 d y al C-H

2949 di, y al C-H

2938 d y al C-H

2912 md,h val C-H

2872 md y al C-H

2842 md y al C-H

2831 md val C-H

1792 md y C=O

1742 f y C0 tercftaioilo

1714 f y C=O oxibenzoato

1685 dli y C0

y CC anillo

y CC anillo

1604 ti, y CC anillo

1578 md y CC anillo

y CC anillo

1509 d,I, y CC anillo

1501 m y CC anillo

1463 md 3 CH,

1448 md 3 CH,

1411 d modo de anillo

1380 md y,, CH2

1363 mdii y,, CH,

1351 oíd y,. CH,

1307 m modo de anillo, y, CH,

1279 f.h y anillo-C=O. y O~C, ¾a,’ CH, y

CO-O

1262 mi’ y CO-O¡263 f
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mf muy fuerte; f fuerte; m media;
a,’ = aroniático; = varias bandas.

d = débil; md muy débil; al = alifático;

Tabla 1.2.- FrecuenciasRamane infrarrojo del PDM4TOB.

c) Poli<3,3’-dicloro-4.4’-tereftalnhldioxidibenzoatode tetrametileno).P4CTOR

.

Análisis elemental:

% Cl

Calculado: 59,00 3,43 13,40

1243f vCO-O

1202 ni 1199 f modo de anillo

1175d orCH

1165 ni 1161 1 modo de anillo

1125d

1116 m var CH ov, C-O-C,

1108 ¡nl,

1096 d

1070 md 1068 f y CO-O o y C-C en cadena

1035 d 1032 d

1012 d 1014 f y
0 C-O o modo do anillo, y, C-O-C

956d vC-o,y,,~,,arcH

919 d 921 md

911 di,

894 d 888 d y, CH,. y2 <respiración dc anillo)

872 d y, CH,

86! ni 860 d.h y, CH,

843d arCH

829 md.h ¾CH2

809md y~,,,arCH

787 md 784 md

767d S,~,, arCH

761 d.h 763m 5,~ arCH

721m 719m 5,~ arCHoSC-O-CoS,,,
CO/S,~ ar CH. y, CH2

704 d.h

693 md 690d
5.q. arCH

669 md

643 d,h 646 md modo de anillo

631m 632 md ¾C-C-C anillo

Encontrado: 59,13 3,43 12,57



Los espectrosde RTvIN-’H y RtvlN-’3C dieron los siguientesdesplazamientos:

H
2—GH2-CH2

ti

RMN-’H <COCí, + CF.COOH): 6 (nnm referido al

8,19 (211, d); 63’ = 8,04 (2H, dd); 6< = 7,38

TMS>: S~ = 8,40 (4H, s); 63

(2H, d); 5~ = 4,51 (4H, m);

a~ =2,03 (4 11, m).

RIvIN-’
3C CDCI

3 + CF3COOH): 5 (ppm referidoal TMS): 66 = 167,30; 6~ = 165,30; 5~ =

= = 8 ‘ 3 ‘ . 4 2 6;54.150,29;57 132,18; 53~ 131,32; 5 = 130 06 5 = 128 85 6 = 128,34;5 ~

= 122,95; 5,’~ = 65,98; = 23,86.

Los espectrosRaman-FTe IR-FT del poliésterP4CTOB semuestranen la siguiente

Figuray las principalesbandasaparecenen la Tabla 1.3.

¡cm -1

3500 3000 2500 1500 1000

3500

Desplazamiento Raman 1 cm

2000

4500 10003000 2500 2000

Fig. 1.9.- EspectrosIR-FT y Raman-FTdel poliésterP4CTOB.
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RAMAN IR VIBRACIONES

3106md varC-H

3080 md y ar C-H

C-H

3054 md y a,’ Cd!

val C-H

2961 d y al C-H

val C-H

val C-H

y al Cdl

y al C-H

y C0

1748 f y C0

1722 1 y C0

c~c

1598d vC’C

15791 vCC

y c=c
1489 ni y C=C

1472 djx 5 CH,

8 CII,

8 CH,

modo de anillo

modo de anillo

y,, CH,

y,, CH,

1324 dii y,, CH,

¡300 mii modo de anillo,

y anillo-C~O -1-

12791 vCO-O

1265 mii y CO-O

1252 mii y CO-O

y CO-O

y CO-O

y CO-O

arCH

¡236 mf

1215 lii

1173 md

1145 d

1113 m

2915 md

2900md

2876 md

1792 md

1407 m,li

1402 ni

1393 mii

tereltaloilo

oxibenzoato

anillo

anillo

anillo

anillo

anillo

y1 CH,

y OC + 8. ar CH1~

o modo dc anillo

var CH ov C-O-C

CO-o o y C-C en

1077 m,h y CO-Oo y C-C en

10641 vCO-OovC-Cen

1050 m,h modo éster
33

1015 1

cadena

cadena

cadena

V~ C.O o modo de anillo, v C-O-C

y O.Cfl~

v~ C-O . y,,,
00, ar CH

3081 ni

3071 m.li

2993 md

2962 d

2932 d

2904 md

2881 md

1757 nilí

1748 ni

1719 m

1613 ml

¡599 ml

1579 di,

1517 md

1485 md

¡465 md

1453 md

1432 md

1408 d

[401 d

1369 md

1293 ni

1272 m

1256 m,li

¡247 ¡a

1221 di,

1178 d

1145 d

1110 md

1083 md

¡072 md

¡052 d

1034 md

1014 md

¡000 md

972 d
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mf = muy fuerte; f = fuerte; ni media; d = débi¡; md = muy débil; al = a¡ifático;
a,’ = aromático; * = varias bandas.

Tabla 1.3.- Frecuenc¡asRamane infrarrojo del P4CTOB.

Poli(3,3’-dicloro-4,4’-tereftaloildioxidibenzoato de 1,4-dimetiltetrametilenot

PDM4CTOB

.

Análisis elemental:

% Cl

Calculado:

Encontrado:

RMN-’H (CDCI, + CF,COOW: S4nnm referidoal

63 =8,25-8,22 (211, d); 64• = 7,62-7,60(2H, d);

TMS): 6, = 8,61 (4H); 63 = 8,38 (211);

= 5,44 (211, m); 6~ = 2,05 (411, m); 6~

= 1,61-1,59(6H, d).

RIVIN-’3C CDCIJ + CF
3COOH>:6 (ppm referidoal TMS>: 6~ = 166,87; S~ = 165,40; 6~ =

63~ = 128,82; 62 = 127,12; 64 = 122,92;

948 md 945 md

925 md

902 dii 903 d

584 mj, y, CH,, y, (respiración de anillo)

877 m 870 d y, CH,

832d 5,,, arCH.y,CH,

8¡8 md y,,,,, ar CH, y, CH,

182 d
765 d.h 5,,, ar CH

lótd 760d 8,,,arCH

747 md 742 md

72¡ dli 716m 8,,,, arCHoSC-O-C oS,,,
C0/8,,, a,’ CH. y, CH,

705 f y C-C¡

696d 5,,, arCH

673 md 669 md

649 d.h 647 md modo de anillo

640 d

631m 5~, C-C-C anillo

d)

60,34

60,53

3,98

3,99

12,72

13,08

150,19; 67 = 132,18; 63’ = 131,29; 68 = 130,07;

= 74,39-74,18; % = 30,60-30,27; 6~ = 17,41-17,30.
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ji

H—CH2—CHr’ifH
CH3

ti

Fig. 1.10.- EspectroRMI’4-’11 del PDM4CTOB.
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jie
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Fig. 1.11.- EspectroRMN-’
3C del PDM4CTOB.
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Principalesbandasse los espectrosvibracionales,Raman-FTe IR-FT.

RAMAN IR V¡BRACIONES

y a,’ C-H

y ar C-H

y a,’ C-H

y ar C-H

y al C-¡’¡

y al C-H

y a¡ C-H

y al C-F¡

y al C-H

val C-H

y C0

y C0 tercftaloilo

y CC) oxibenzoato

y C0

y CC anillo

y C’C anillo

y C=C anil¡o

y C==C anillo

8 CH,

8 CH,

5 CH,

modo de anillo

modo de anillo

CH,

modo de anillo, ~ CH,

1280 f y CO-O

y CO-O

1250 fi, y CO-O

1235mf vCO-O

12¡9f vCO-O

a,’ CH

modo de anillo

y ar CH o y, C-O-C

y CO-O o y C-C en cadena

y CO-O o y C-C en cadena

niodo éster

modo éster

v, C-O o modo de anillo, y, C-O-C

y,, C-O ,y,~arCH

42

3082 m

307¡ dli

3106 md

3074 md

3053 n,d

2981 d

2936 d

2879 d

285¡ mdii

¡753 ni

17¡9 ni

tó¡3 mf

1599

¡578 d.h

1489 md

2977 d

2935 d

287¡ md

2853 md

2825 md

¡797 di,

1750 f
1718 f

¡694 d,h

¡599 d

1579 d

¡488 m

1462 md

¡451 md¡450

¡434

¡410

¡400

¡393

¡356

d

mdi,

md

md

md

d

1408 d

1399 ni

¡298 di,

¡355 d

¡301 m,li

¡269 ni

¡247 f

1223 m,h

¡¡78 d

¡144 d

¡¡15 md

¡082 md

1051 d

1015 md

967 md

920 d

¡187 d,I,

¡142 d

1110 nl

¡075 mi,

1062 1’
1050 m.h

¡014 1

983 d.h

925 d
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900 dii 90¡ d
879m 869d

863 d,h

836 d

817 d

783 d 782 nid

764d 761m

741 d

722 d,h

704 m

685 d,I,

647 d,li

639 d.li

63¡ m

mf muy fuerte; f fuerte; ni = media; d
a,’ = aromático: = varias bandas.

Tabla 1.4.- Frecuenciasramane

735 ni

687 dii

670 md

644 md

y~ CH,. y, <respiración de anillo)

¾CH,

¾CH,

arCH

a,’ CH

arCH

a,’ CHoSC-O-Co&~

cO/S,~ ar CH. ¾CH,

vC-CI

arCH

modo de ani¡Io

C-C-C anil¡o

débil; md = muy débil, al alifático,

infrarrojo del PDM4CTOB.

1.2.2.- MEDIDAS DE VISCOSIDAD

.

La viscosidad de los poliésteresse midió en un viscosímetro capilar de tipo

Ubbelohde de nivel suspendido,a una temperaturade 450C y una concentraciónde

0,5 g’dV’ en p-clorofenol, midiendo los tiempos de caida del disolvente puro y de las

disoluciones.

Teniendoen cuentala ecuaciónde Poiseuilleparalíquidosnewtonianos39’40fluyendo

a través de capilares, corregidacon la inclusión del término de la energíacinética, la

viscosidadse puedeexpresarde la forma:

~11= it~p~g’h’R4 m~p’V

SV’L 87t•L•t
[1.1]

donde p = densidad,g = gravedad,h = altura media del nivel que fluye, R = radio del

capilar,V = volumende flujo en un tiempo t, L = longitud del capilar, m = parámetroque
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depende de la geometría del viscosímetro y de la densidad.

Si se tiene en cuenta que la viscosidad cinemática, y, v¡ene dada por:

y =Jit
p

[1.2]

se llega a una expresión:

[1.3]y = At2 = B

que para un viscosímetro diseñado de forma apropiada y utilizando disolventes con tiempos

de caida suficientemente altos, permite despreciar el término de energía cinética. En estas

condiciones, si se define la viscosidad relativa, ~ como el cociente entre la viscosidad de

la disolución y la del disolvente puro, se puede expresar dicha viscosidad relativa como el

cociente de los tiempos de caida de la disolución (t) y del disolvente puro (t
0) sin necesidad

de conocer los parámetros de diseño del viscosímetro.

t11re1 - —to
[1.4]

De estaforma la viscosidadinherentepuede determinarsefácilmentemediantela

expresión:

Tite

:

mli
[1.5]

c

dondec es la concentraciónde la disolución.

1.2.3.- CROMATOGRAFíA DE PERMEACIÓN DE GELES

La cromatografiapor permeaciónde geleso exclusiónde tamaños(GPC) es, en la
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actualidad, la técnica más rápida y utilizada en sistemasmacromolecularespara la

determinaciónde promediosde pesomoleculary su distribución.

La fase estacionariade la columnaconsisteen un polímero entrecruzadohinchado

con el disolvente,queactúacomoun gel microporosocon un efectode tamizadomolecular.

Las moléculasde tamañosuficientementepequeñoson retenidasen los microporosen el

procesode elución, siendoasí que las moléculasde mayortamañoson las primerasen eluir,

es decir, el tamañomolecularguardarelación inversacon el volumen de elución. A partir

del cromatogramaesposibleobtenerla distribución de pesosmoleculares:

= dV [1.6]—i
dM

siendo o(V~) la función de distribución:

CO(Ve) = 11(V

)

— [1.7]fH(v) dV<

dondeV~ es el volumende elución y H la respuestadel detector.

Como el tamañode las moléculasestáen relacióncon su masa,se puededeterminar

éstaen función del volumende elución.

íogM=A =BV< [1.8]

Paradeterminarlas constantesA y B de la curvade calibradosenecesitarealizarel

calibrado de la columnaparacadapolímero por lo que es necesariodisponerde var¡as

muestrasde pesosmolecularesconocidos.En el caso de polímerosde síntesiscon nuevas

estructurasestosuponeunagran limitación y habitualmenteserecurrea patronesde un solo

polímero para calibrar la columna, siendo el patrón más comúnmenteutilizado el

poliestireno.

Los pesosmolecularesquesuelendarsese asimilana los obtenidosparael calibrado

del PS. Paraobtenerun valor real es necesarioutilizar el volumenhidrodinámico.Paracada
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conjunto columna-eluyente-temperatura,existe un calibrado universal4’ que relacionael

volumen hidrodinámicocon el volumen de eluc¡on:

= [rfl~M [1.9]

donde[rj] es la viscosidadintrínsecade la disolución.

log VR = 1og([~]~ M) = A’ - Ve [1.10]

De esta forma, determinando las constantes A y B a partir de la calibración con PS,

es posible calcular el peso molecular de un polímero, conociendo la viscosidad intrínseca y

el volumen de elucion.

El cromatógrafoutilizado en este trabajo disponíade una bombaLaboratory Data

Control Constametric26, con un hornoPerkin-ElmerPE 601. El detectorde UV, Laboratory

DataControl Spectromonitor3, funcionabaa unalongitud de ondade 250 nm. Contabacon

cuatrocolumnasde PolymerLaboratorycon relleno PL Gel y las siguientesporosidades:a)

mezclade tamañosde poro; b) 106 A; e) í0~ A; d) 500 A.

La calibración de la columnase realizó con patronesde poliestireno. Se usó TIff

como eluyente y una velocidad de elución de 0,75 ml~mizV’. La concentraciónde las

muestraseluidasfue de 1 gml”.



1.3.- RESULTADOS Y DISCUSIÓN

.

Como sehadescritoanteriormente,los poliésterestermotróp¡cosde cadenaprincipal

cuyo estudiose realizaen estetrabajopresentanla estructuraesquematizadapor:

-,—

Aunquedicha estructurasegeneramedianteun procesofinal de policondensacióna

partir de dos monómeros,la naturalezaquímicade éstosinvolucraquela obtenciónde este

tipo de sistemasse puedaplantear,en principio, utilizando fundamentalmentedos rutas de

síntesisesencialmentediferentes.

En una primeravía secontemplala síntesisde un tipo de monómeroen el que la

cadenametilénica, que realizarála función de espaciadoren la estructurafinal, ya se

encuentraconectadaen sus extremos,medianteenlaceséster,a dos anillos aromáticoscon

gruposhidroxilo en posiciónpara, tal como seesquematiza:

o
EtO=-C—C¡

HO o C—OH

0. __ 9
II _

C2H50—C—O y) O—OH

O O O1V

O 9 HOROH II ~> C—ORO--C II OCOCH
C2H5000 C—CI — C2H6000 ~ 25

4, rl

L — —

SOCI2
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o

CCI

OH Q C—ORO—C Q OH ~ Q

n

En este método,’0’4243 el grupo hidroxilo del ácido p-hidroxibenzoicodebe ser

bloqueadocon un grupoetilcarbonatocon el fin de evitar su reaccióncon el posteriorgrupo

cloruro de ácidoque seformaen el otro extremo de la moléculay que permite el posterior

anclajecon el diol. Posteriormente,una vez que el diol tiene ancladosen sus extremoslos

anillos aromáticospor el grupo éster, que va a conectarla unidad mesogénicacon el

espaciador metilénico, el fenol se desbloquea por hidrólisis42’44 y la posterior

policondensacióncon el dicloruro de tereftaloilo conducehastala unidadestructural.

Esta ruta de síntesispresentavarios inconvenientesque es necesarioreseñar.En

primer lugar, los antecedentes existentes en la literatura,’4 en el caso de la síntesis de

poliésterestermotrópicoscon espaciadoresoxietilénicosy oxipropilénicos,muestranquelos

distintosmonómerosde naturalezabisfenólicano pudieronaislarsecon el grado de pureza

necesario.Por otra parte,el hecho de que la policondensaciónse lleve a cabo utilizando

piridina como disolvente,y a temperaturaambiente,añadelos gravesinconvenientesde la

contaminación por cloruro de piridinio y el hecho, prácticamente inevitable, de que a

temperaturaambientelas especiesdímerasy trímerasprecipitanfácilmenteen el senode la

reacción,con la consiguientereduccióndel crecimientode cadena.

Puestoqueuno de los objetivosfundamentalesde estetrabajoeramodificarde forma

sencilla la estructura,mediantela introducción de sustituciónmetilénicaen el espaciador

flexible y de átomos de cloro en los anillos laterales del mesógeno,ademásde las

desventajasya reseñadas,el uso de la ruta de síntesis anteriormentedescrita era poco

recomendablepuestoquehacíanecesariala síntesisde un premesógenoespecíficoparacada

poliéster termotrópico diferente.

Por todas las circunstanciascomentadas,los poliésteres termotrópicos fueron

sintetizadosutilizando unasegundarutade sintesisconocidacomo vía del ‘premesógeno’,
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en la cual uno de los monómerosutilizados en la policondensaciónfinal contiene

esenc¡almentela estructurade la futura unidadmesogénicade los poliésteres,consistiendo

estaúltima etapade la síntesisen una simple unión químicacon el diol que actúacomo

espaciador flexible.

Este‘premesógeno esel dicloruro de 4,4-tereftaloildioxidibenzoilo,TOBC.

o O O O

CI—C y» o—o y) c—o y) C—CI

TOBC

cuyaestructuray la de su derivadodorado,DCTOBC,sonfácilesde aislary de caracterizar

por RMN-’H y RMN-’3C, ademásde presentarla gran ventajade que la formaciónprevia

de los gruposésterevita las posiblesreaccionesde intercambio,que tendríanlugar al usar

reacc¡onesde transesterificaciónen el procesode síntesisde los polímeros, evitando la

modificación de la estructurafinal de la unidadmesogénicaen la macromolécula,45ya que

en estecasola unidadcentral 1,4-fenilénicaactúacomo grupoprotectorpermanente.

La síntesis de este compuestopremesógenopuedeser abordada,en principio,

mediantedosestrategiasdiferentes.Unade ellases la descritapor Galli y col.,’4~21’” según

el esquema:

9 o
CH

2CI + HOC OH ~ C6H5CH2O—É ¿9 OH

CIOC COCI

______________ “> É—OCH2C6H5- 06H50H20—C oc Q

o O O O

HO—C y) OC y) CO y) C—OH

o O O o(9 o¿~ CI) ~o ~j)
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Esencialmente,este modelo de síntesisse basa en la protección de los grupos

carboxilo aromáticos terminales y su posterior liberación por eliminación de grupos

bencilo/748 habiéndoseutilizado en la preparaciónde compuestosmodelo de bajo peso

molecularcon propiedadestermotrópicas.49

En nuestroconoc¡miento,el premesógenoasí sintetizadono seaislay purifica sino

que sólamentese elimina el excesode cloruro de tionilo por extraccióncon tolueno y

destilaciónavacío,habiéndosedescritoalgúnanálisisespectroscópicoinfrarrojo que estudia

su estructura. Por otro lado, la elección de unas condiciones apropiadas es determinante para

obtenerbuenosresultadosen los procesosde policondensación.50

Utilizando el premesógenosintetizadosegúnel esquemaanteriormentedescrito,la

policondensacióncon el diol se realiza propiamente ‘in situ’ y en condicionesde baja

temperatura,60-700C, lo que presentagraves problemasde solubilidad para el propio

premesógeno,ademásde producirse la separación dc oligómerosen las primerasetapasde

la reacción. De hecho, por ejemplo, en el caso de la policondensacióndel TOBCcon

oligómeros de etilenglicol y propilenglicol como espaciadoresflexibles, a 600C, en

1,2-dicloroetanocomo disolventey con excesode piridina como aceptor,bien por la poca

fiabilidad del grado de purezadel monómeroo por las condicioneselegidasparala reacción,

sólo se forman polímerosde bajopesomolecular.14Tambiénes importanteindicar aquí,que

otros estudiosde policondensaciónrealizadosen nuestrogrupo de investigacióncon otras

familiasde espaciadoresflexibleshandetectadopor espectroscopiaIR lapresenciade grupos

anhidridoen algunosde los polímerosasí sintetizados,’0lo cual tambiénha sido encontrado

en otros tipos de poliésteres aromáticos, provocado por la existencia de reacciones

laterales.5659En estesentido,parecehaberevidenciascon compuestossimilaresde que el

desbloqueomediantehidrólisis con el sistema FIBr/TFA va acompañadode reacciones

secundariasno deseables,lo que pudo impedir a Oalli y col.’4 aislar el compuesto

premesógenobBC.

La otra estrategiade síntesis del premesógenoha sido descrita por Bilibin y

col.9”5’ 16.51.55 y la principal diferencia con respecto a la anterior es que el ácido

p-hidroxibenzoicono precisade la proteccióndel grupocarboxilo para su reaccióncon el

dicloruro de tereftaloílo, que se lleva a cabo por condensacióninterfacial entre el ácido

p-hidroxibenzoicoen disolución acuosabásicay el dicloruro de tereftaloilo en tetracloruro
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de carbonoa temperaturaambiente.

1> NaOH, H20O 9 ____CCI4
C-=OH + CI—C2 HO (1) II

2) HCI

0 0 0
HO—C (9 O—C (9 C—O (9 2C—OH

O O O O
II C\ II CN II _ II

—~ CI—C y» OC y» CO C—CI

Cuandoel TOBC sesintetizasegúnel esquemaanterior,el rendimientohastallegar

al TORA es practicamentecuantitativo,
9 mientras que, debido al proceso de bloqueo-

desbloqueode los carboxilosterminalesy a la posibleexistenciade reaccioneslaterales,en

el método explicadopreviamentesólo se alcanzaun 33 % de rendimiento.’4 Este hecho,

junto con la gran ventajaque suponela posibilidad de aislary purificar cadauno de los

intermediosde reacción,y su posteriorcaracterizaciónestructuralmediantemicroanálisis

elementaly espectroscopiaRMN-1H y RMN-’3C, fueron determinantesparala eleccióndel

método de síntesisdel premesógeno.

La última etapade policondensacióndel premesógenocon los diolesse llevó a cabo

a temperaturasdel orden de 2000C, con el fin de favorecerla solubilidaddel premesógeno

y de los poliésteresque segenerabanen la reacción,utilizando disolventesde alto punto

de ebullición comodifenileter o cc-cloronaftaleno.

La policondensación,en los cuatro casos,se realizó con el dicloruro TOBC y el

glicol correspondienteen proporción molar 1:1. Las viscosidadesinherentesmedidasen

p-clorofenol a 450C se encuentranen laTabla 1.1.

La viscosidadinherenteobtenidaparael primer poliésterpor Lenzy col., siguiendo

la primeraruta de síntesisy medidaen las mismascondiciones,resultó serde 0,23 dl’g”,

valor inferior al de nuestramuestra,lo que confirma las razonesde la eleccióndel método



de síntesis.El resto de los polímerosha sido sintetizadopor primeravez, pero en general

su v¡scosidadestáen el orden de otros poliésterestermotrópicosobtenidospor métodos

comparables.4’25

Polímero . lmh 1 dl.g”

P4TOB 0,33

PDM4TOB 0,28

P4CTOB 0,39

PDM4CTOB 0,29

Tabla 1.5.- Viscosidades inherentes.

La solubilidad de los polimerosse refleja en la siguienteTabla:

Disolvente TFA p-clorofenol THIF CHCI
3 DMSO

P4TOB + + - - -

PDM4TOB + + + + -

P4CTOB + + - - -

PDM4CTOB + + + + -

Tabla 1.6.- Datosde solubilidad.

La mayorsolubilidad de los poliésterescon ramificacionesen el espaciadorpermitió

el estudio de la distribución de pesos moleculares por cromatografia de permeación de geles,

cuyosresultadosse resumenen la Tabla 1.3.

Polímero Pesomol. Mn10
3 M~.103 MAO3 M~/M OP, . ...

(g/unidad)

PDM4TOB 488,4 8,8 15,3 21,8 1,74 18

PDM4CTOB 557,3 6,] 13,5 21,6 2,21 II

Datosdel PDM4TOB y PDM4CTOB por GPC.Tabla 1.7.-
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Aunqueno se ha podido, por problemasde solubilidad,obtenerlos valoresde los

promediosde pesomolecularpor GPC paralos otros dos poliésteres,sepuedeconsiderar

que, dado que la viscosidad inherente es apreciablementemenor, en el caso de los

espaciadorescon metilos en posicióna, co, los pesosmolecularestambiénsonmenoresen

estospolímeros,quizás por las restriccionesque el impedimentoestérico impone parael

crecimientode la cadenapolimérica.

Existen diferentesrazonesquepuedenjustificar el nivel de pesomolecularalcanzado

en estospoliésteres,puestoque al mismo tiempo que tiene lugar la reacciónprincipal de

policondensación,puedentener lugar una serie de reaccioneslateralesque llevarían a la

detencióndel procesoo a la alteración de la estructura.En primer lugar, el cloruro de

hidrógenodesprendidopuedeprovocar la hidrólisis de los enlacesésteren el poliéster o

reacc¡onarcon los hidroxilos del diol. El aguaformadapor deshidratacióndel diol puede

hidrolizar los clorurosde acilo con la consiguientedetencióndel procesode crecimientode

cadena.

La acidolisisde los gruposésteren la cadenadel polímeropor accióndel cloruro de

hidrógenono esfácil que tengalugar ni a concentracionesaltasdel reactivo.50Ademásel

hechode que en nuestrossistemasel cloruro de hidrógenose libere casi inmediatamentede

la mezclade reacción,parecedescartarla posibilidadde estetipo de reacción.

Puedenigualmentedarsereacc¡onesde intercambiointermoleculary alcoholisisde

los ésteresporel diol. Las reaccionesde intercambiointermolecularson mucho máslentas

quela alcoholisisde los gruposésterformados,porgruposhidroxilo. Los enlacesésteresque

puedenseratacadosen la cadenadel polímeroson el alifático que conectael mesógenocon

el espaciadory el aromáticocentral. En el primer caso hay que teneren cuentaque no

cambiala estructuradel polímeropuesel enlaceformadoesidéntico al destruido

+ HOROH

—[- M—OROJ-H + HORO{M—ORO-3-

M

ti



aunque si se produce una escisión de la cadena y por lo tanto, una disminución de la

longitud de la misma.

En el segundocaso, la alcoholisisdel ésteraromático

o oo; o
áQO—~(9CÁ-o (9 C—O—R—O

ti

O

HO (9 C—ORO{M—OROEI-

HO (9 C—ORO{M—ORO}-

+ HOROH —

o o 0
II

+ -f-M—ORO]-G (9 OC O COROH

II

O O O
II ~ pi ¡¡ ~

+ CIC y» OC (9 CO

O O O O o
CW (9 oA (9 É0 (9 á.-o (9 C—OROII-M—OROh

III

puedeprovocarla formaciónde estructurascon 1, 2 y 4 unidadesaromáticas(compuestos

1, II, III) que pueden alterar el bloque mesogénicodependiendode la relación de las

velocidadesentrela reacciónprincipal y las laterales.Si éstasson comparables,se formaría

un copolímeroestadísticoen lugar de un poliéster regular.
45Aunque la caracterizaciónde

nuestrospolímeros por microanálisiselemental,RiMN-’H y RMN-’3C demuestranque la

correspondenciaentreel mesógenoy el espaciador,en la estructuradel polímero,es correcta

y que no hay agrupacionesaromáticasextrañas,es interesantecomentarlos valoresde las

constantesk, y k
3. En la literaturase encuentrandatosde estudioscinéticosparael casodel
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poli(4,4-tereftaloildioxidibenzoatode decametileno),4’en los que, teniendoen cuentatodas

las posiblesreaccioneslaterales,se dan valoresde k, = 6,5.10.2 y k, = 9,8~10~ l’moL”s”.

Otros estudios realizadoscon el modelo de reacciónentre el TOBC y el 1-decanol55’60

muestranque, efectivamente,k, y k
3 difieren en un factor de i0~.

H3C-fCH4-O—¿ (9 o¿ (9 A0 (9 C—O-(CH4-CH3

+ H3C-i$CH23-OH HO (9 C-=O-(.CH4-CH3

o o O

+ H3C-fCH2)-O—C (9 oA (9 CO-(CH4-CH3

= 3+1.10’~ l•moU’s”. Valor experimental de la reacción modelo con

concentraciones1:1 (diol:TOBC).

= 8±2~10’l•mol’.s”. Valor experimentalde la policondensación.

En el caso de la propia reacción de policondensaciónen la que interviene un

dicloruro de ácido, essabido que la transformacióndel primer grupo cloruro de ácidoen

ésterdisminuyela electrofiliadel segundogruporeactivoCOCí. Estoprovocala disminución

de su reactividad, reduciéndoseel valor de la constantede velocidad en un orden de

magnitud.
6’

En poliésteres,otros factorescomo la presenciade gruposfinalescarboxilo o éster

desactivados,puedendar lugarareaccionesde acidolisisy transesterificaciónintermolecular

por grupo terminal.6264

Acidol isis

:

HO O OII II
—O—Cc + CA—O~ +

y

HO
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Transesterificación

:

o R—O O OII II
+ CA— +

1O R—O

que conducen a la activación de cadenas más cortas, previamente telomerizadas, provocando

tambiénla reducciónde la longitud de la cadena.Es indudableque estos hechos,por si

solos, no justifican la reducción del peso molecular en la policondensación,ya que la

velocidadde los procesosde acidolisis y transesterificaciónes menorque la velocidadde

las posiblesreaccionesde alcoholisis, aunquetodos estos procesospuedencooperarpara

imposibilitar la obtenciónde pesosmolecularessuperiores.

Por último, tambiénes posible considerarla presenciade pequeñasconcentraciones

de impurezasen el mediode reacción,quepuedenprovocarla telomerizacióndel proceso.65
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2.1.- INTRODUCCION

.

La síntesisde los cristaleslíquidos polímeros, descritaen el capítulo anterior, ha

estadoorientadahacia la obtención de una serie de poliésterestermotrópicoscon unas

característicasestructuralesespecíficasy definidas. Puesto que este tipo de materiales

manifiestasu comportamientomediantela acciónde la temperatura,esnecesarioque sean

sometidosa diversosciclos de calentamientoy enfriamiento,que en ocasionespuedenser

complejos o prolongados en el tiempo.

En poliésterestermotrópicos con estructura comparable,’6las temperaturasde

transición son, en muchos casos, lo suficientemente elevadas como para solaparse con el

límite de estabilidadtérmicadel material. Es relativamentefrecuenteel hecho de que la

transiciónasociadaa la transformacióndesdeel orden anisotrópico,asociadoa la mesofase,

hasta el estado isotrópico, tenga lugar cuando el poliéster ha sufrido cierto nivel de

degradacióntérmica.247 Aunque el nivel de descomposicióntérmica sea mínimo, las

modificacionesestructuralesque puedeexperimentarel polímero, deben considerarselo

suficientementeimportantes como para alterar considerablementesu comportamiento

termotrópicoy, por lo tanto, sus propiedades.

Por las razonesanteriormentecomentadas,se ha realizadoel análisisde la estabilidad

térmicade todoslos poliésteressintetizados,con el fin de determinarespecíficamente,una

vez conocidaslas temperaturasde degradacióncaracterísticas,cualeseran las temperaturas

limite parael tratamientotérmico correspondiente.Este estudio se ha realizadomediante

termogravimetria,TG, tanto en condicionesdinámicascomo isotermas.

Por otro lado,seha realizadoel estudiode lacinéticade la degradacióntérmica,con

el fin de determinarlos parámetroscinéticosinvolucradosen la degradacióny establecer,

con la ayudade la espectroscopiaIR-FI, los correspondientesmecanismosde degradación.



2.2.- EXPERIMENTAL

El análisis termogravimétricode los poliésteresse realizó en una termobalanza

Mettler TA4000/TG-50 con un programaTA 72. Todos los experimentosserealizaronen

atmósferainertede N2, con un caudalde 150 mlmi&. Las muestrasseprepararonen forma

de polvo finamentedividido y seutilizaron pesosen torno a los 10 mg.

El análisistermogravimétricoen condicionesdinámicasserealizó a velocidadesde

calentamientode 2, 5, 10 y 20 OC.min~i registrándoseel % de pérdidade pesoy la velocidad

de pérdidade pesoen función de la temperaturaen un intervalo entre 100 y 600
0C.

T
100 — — 0.000 —

o

80 — — -0.005

60 —

— -0.010

40 —

— -0.015
20 —

0— —-0.020

100 200 300 500 600

~ i 0C

Fig. 2.1.- Curvastermogravimétricasdel poliésterP4TOB. a) Integral, b) diferencial.

e integral se obtuvieron lasA partir de las curvas de degradacióndiferencial

temperaturasde degradacióncaracterísticas:

= Temperaturade inicio de degradación.

T,
0, 150= Temperaturascorrespondientesal 10 % y al 50 % de pérdidade peso,

respectivamente.

1 = Temperaturacorrespondientea la velocidadmáxima de descomposición.

400

b

‘-‘o
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El análisis en condicionesisotermasse realizó en un intervalo de temperaturas

específicoparacadapolímero,de formaquesealcanzasenconversionesdel 20 % en tiempos

razonables.En la Figura 2.2 sepuedenver las curvasde degradaciónisotermaobtenidasen

el estudiodegradativodel P4TOB, dondeel eje de ordenadascorrespondeal % de pesoy

el tiempo esla variabledel eje de abcisas.

Fig. 2.2.- Isotermas
e) 3250C,

de degradación

O 3300C.

del P4TOB. a) 3050C, b) 3100C, c) 3150C, d) 3200C,

El análisis de los residuosde degradaciónpara conversionesdel 10, 20 y 50 %

obtenidosen condicionesdinámicasse realizó en un espectrómetroPE 2000 IR-FT con

detectorde sulfóxido de triglicina deuterado(DTGS).Las muestrasfueron preparadascomo

dispersionesen bromurode potasio(0,1 % del residuo)e introducidasen el áreade muestras

como pastillas prensadas.Los espectrosIR-FT fueron obtenidos bajo las siguientes

condicionesexperimentales:

Resolución: 2 cm”.

Barridos: 100.

100 ——--.~

¾‘

a

80 —

t

O

c

60 —

-f

40 —

0 100 200 300 400
ti mm



2.3.- RESULTADOS Y DISCUSIÓN

La estabilidad térmica de los poliésteres termotrópicos, analizada mediante

tratamiento dinámico, se ve influenciada considerablementepor la velocidad de

calentamiento.Esto puedeobservarse,a modo de ejemplo,en las Figuras2.3 y 2.4, en donde

se muestranlas curvasde degradaciónintegralesy diferencialesparalos poliésteresP4TOB

y PDM4TOB a las diferentesvelocidadesempleadas.

Figura 2.3.- Curvas termogravimétricasdel polímero P4TOB a)
e) 200C.miWí.

Cualquierade las temperaturascaracterísticasque consideremosen la degradación

ve incrementadosu valor al aumentarlavelocidadde calentamientode acuerdoconla teoría

cinética.8En la Figura2.5 puedeverse,parael casodel P4TOB, cómo la variaciónno esde

tipo lineal sino quepuedeajustarsea unafunción logarítmica.
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Fig. 2.4.- Curvas
c) 5, d)

termogravimétricasdiferencialesdel poliéster PDM4TOB. a) 1, b) 2,
10, e) 200C.minl.
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Fig. 2.5.- Representaciónde las temperaturascaracterísticasde degradacióndel P4TOB
frente a la velocidad de calentamiento, a) Lineal, b) logarítmica.
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Una vez determinada la dependenciade los datos termogravimétricoscon la

velocidadde calentamiento,se eligió l0”Cmirf’ como velocidadestándar.

En estascondiciones,se estudióla influenciaque la estructuradel espaciadorejerce

sobrela estabilidadtérmicade los correspondientespoliésteres,Figura 2.6.

o

80—

60—

40—

20 — ix

0
¡ ¡ ¡

100 200 3m

Fig. 2.6.- Curvas de termogravimetríade
P4CTOB,d) PDM4CTOB.

400
¡ 1 ‘

500 600
T 1 0C

los poliésteresa) P4TOB, b) PDM4TOB, c)

En la Tabla 2.1 se resumenlas temperaturascaracterísticasde degradacióntérmica

obtenidaspara los poliésteresestudiados,junto con su viscosidadinherente,con el fin de

realizar un estudio comparativo.

En un primeranálisisparecenobservarsedostiposdiferentesde comportamiento.

En primer lugar, se apreciaclaramenteque los pollíneros en los queel espaciadorflexible

es lineal, el comportamientode degradaciónes similar. En este sentido parece que la

presenciade un átomo de cloro en la posición 3 del anillo p-hidroxibenzoatono afectaal

procesode degradacióntérmicarespectode los poliésteresno dorados.

b c



Polímero 1~,h (dl’g~’) T (0C) T
10(

0C) T
50(ÓC) (

0C)

P4TOB 0,33 350 390 430 410

PDM4TOB 0,28 295 330 388 342

P4CTOB 0,39 352 390 430 407

PDM4CTOB 0,29 295 328 441 343

Tabla 2.1.- Valores de las
inherente.

temperaturascaracterísticasde degradacióny de la viscosidad

En los otros dos poliésteres, donde el espaciador tetrametilénico tiene dos

sustituyentesmetilo en posiciones1,4, la pérdidade pesocomienzaa menorestemperaturas

de degradaciónque en el casode los poliésterescon el espaciadorlineal. Al igual queocurre

con esteespaciadorsin ramificaciones,la presenciade un átomo de cloro en cadaanillo

lateraldel mesógenotampocoinfluye sobrelas temperaturascaracterísticasde degradación.

Los resultadosindicadosanteriormenteparecenseñalarla existenciade diferentes

procesosde degradaciónen aquellospoliésterescon espaciadoresramificados, y serán

comentadosposteriormente.

Las energíasde activación correspondientesa la degradaciónde los poliésteres

termotrópicosdescritosen estetrabajo,fueron determinadosutilizando diferentesmétodos.

Parael casode una reacciónde degradacióndel tipo:

xX-uU+vV [2.1]

la velocidadde degradaciónde X vienedadapor la expresión:

dc = k (1 =c)~

dt
[2.2]

donde c es la fracción de X descompuestaen el tiempo t, n el orden de reaccióny k la

constantede velocidad. Al integrar la ecuación2.2 paraun valor de n = 1, se obtiene:



I—c dc =fckdt [2.3]

[2.4]— log(1=c) = kt

Al representarlos valoresde la conversiónfrente al tiempo según la ecuación2.4, para

gradosde conversióninferiores al 10 %, se obtieneuna representaciónlineal, Figura 2.7.

Representación
P4TOB. a) 330,

logarítmica de las isotermas de degradacióndel poliéster
b) 325, e) 320,d) 315, e) 310, f) 305, g) 3000C.

Estehechoconfirma,parael gradode conversiónanalizado,que la degradacióndel

poliésterP4TOB sigue un procesode orden 1, al igual quesucedeal hacerla representación

de los datos de conversiónen la degradaciónde los otros poliésteres.

2.00

o)
o

1.95

1.90

1.85

200

t/min

g a

a

da

e

Fig. 2.7.-

o 50 100 150
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A partir de los valoresde las pendientesparacadatemperatura,seobtuvieronlos

valoresde las constantesde velocidad,Tabla 2.2, y mediantela aplicación de la conocida

expresiónde Arrhenius:

E
0

k =A e
[2.5]

RT

se determinóla energíade activación,E~, y el factor de frecuencia,A, Figura 2.8.

Tabla 2.2.- Constantesde velocidaden la degradaciónisotermadel P4TOB.

Fig. 2.8.- Representaciónde la ecuaciónde Arrhenius parala degradaciónisotermadel
P4TOB.



En la Tabla 2.3 se resumenlos valoresde los parámetroscinéticosencontradosen

el análisis de los datosde degradaciónisotermade los cuatro polímeros.

Polímero A (~4) Ea (kJ.moL’)

P4TOB 1,05.10)0 151,4

PDM4TOB 4,34.10)2 165,2

P4CTOB 9,78~l0’~ 192,0

PDM4CTOB l,l6~10’~ 162,2

Tabla 2.3.- E, y factor de frecuencia por
degradaciónisoterma(ec. de Arrhenius).

Para la determinaciónde las energíasde activación de los procesosdegradativosse

utilizaron también distintos métodos integrales9’0 y diferenciales’”’2 a partir de los

termogramasde degradaciónobtenidosen condicionesdinámicas.En laTabla2.4 se detallan

los valores,calculadospor los distintos métodos,parala energíade activacióndel proceso

de degradacióntérmicade los cuatropolímeros.

Polímero

Ea (kcal~mol”)

Método
Isotermo

Coats-Refern McCallum-
Tanner

Freeman
Carrol

P4TOB 36,2 50,7 53,0 66,4

PDM4TOB 39,5 53,1 55,2 70,2

P4CTOB 45,9 56,1 58,4

PDM4CTOB 38,8 47,8 49,8 61,3

Tabla 2.4.- Energías de activación de los procesos de degradación térmica.
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El estudiodel mecanismode degradaciónde los poliésterestermotrópicos,serealizó

medianteel análisis de los residuossólidos de degradacióna gradosde conversióndel lO,

20, y SO %, utilizando espectroscopiaIR-FT. Siempreque fue posible se utilizó como

muestrano degradada,paracomparaciónespectroscópica,unamuestratratadatérmicamente,

es decir, llevada hastala mesofasey despuésenfriada a temperaturaambiente.Esto es

importanteya que,como sediscutiráen los capítulosposteriores,los espectrosvibracionales

muestranalgunoscambiosimportantesdependiendode la historia térmica.

Las muestras,o residuos,de la degradacióncontroladaen el TGA no son idealespara

el análisis por IR-FT. y su preparacióncomo pastillasde KBr es conflictivo. Sin embargo,

aunquede ningunamanerase puedenobtenerdatoscuantitativos,esevidentequesu análisis

puedeproporcionarinformación muy importanteacercadel mecanismode degradación.

En la región del espectrocorrespondientea la tensión C=O en el grupo carbonilo

pueden observarsedos bandas,Figura 2.9. La bandaasignadaal carbonilo asociadoal

oxibenzoato,y la correspondienteal carbonilo del tereftalato,a menor y mayor frecuencia

respectivamente.’3’4 Es claramente visible la disminución gradual de la banda

correspondiente a la tensión del carbonilo, a 1717 cm’, asociada al carbonilo del

oxibenzoato,que une el mesógenoy el espaciador,mientrasque semantieneprácticamente

constantela absorbanciade la bandade tensióndel carboniloen el tereftaloílo a 1742cm’,

para el poliéster P4TOB. Este es un hecho general observableen los espectrosde

degradaciónde todos los poliésteresestudiados.

Es preciso indicar que los espectros en la Figura 2.9 fueron normalizados con

respectoa los modos del anillo oxibenzoato,debidosa ‘tensionesde cuadrante’(quadrant

stretches)de los enlaces C=C aromáticos.’5 Estos modos son inactivos para el anillo

tereftalato,debidoal centrode simetríaqueexisteen el centrodel anillo.’6 La normalización

de bandasparalas comparacionesespectralesescomplicada,debidoaque no podemosestar

segurosde queen el procesode degradaciónno hayacambiosen la bandade normalizac¡on.

De hecho,seobservaun ensanchamientoen los modosdel anillo con la pérdidade peso.Sin

embargo.las tendenciasindicadasaquí, y en adelante,son muy claras a pesar de no ser

cuantitativas. Los problemasde normalización en el caso de los espectrosRaman de

poliésterestermotrópicoshan sido discutidosanteriormente.
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Fig. 2.9.- Bandas de tensión C=Odel poliéster P4TOB. a) Muestra calentada hasta 2900C
y enfriada a temperatura ambiente, b) 10 %, c) 20 %, d) 50 % de degradacion.

Aunque el análisis de la región espectral entre 1000 y 1300 cm~’ es de dificil

interpretación, puesto que aparecen bandas procedentes de combinación de vibraciones

debidasal núcleo aromático,tensionesanillo-C(0) y donde se encuentrantambién las

bandasde tensión(O=)C-O, esposibleapuntarvarioshechossignificativos,Figura2.10. En

primer lugar, la bandaa 1110 cnv’, asociadaal modo simétrico de vibración de tensión

C-O-C en el éster del oxibenzoato,’4”7 disminuye en intensidad con el grado de

descomposicióntérmica,y tambiénse apreciaun efectosimilar en la bandaa 1242 cm1. La

seriede bandasque sepuedenencontrarsolapandoa 1270 cm~’ es probablequecorresponda

con un modo de tensión del C(O)-O. Recientesestudiosde FT-IR en el polímero con

espaciadordecametilénico’5asignanunabandacercade 1275 cm’ a una tensiónC-O del

grupo éster interno. Se puede apreciar una disminución en intensidad de la banda a

1242 cm’ respecto de la situada a 1265 cm’, que parece confirmar la asignación de la

primerabandaa la tensiónC-O del éster externo’.

1800
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Fig. 2.10.- Región del espectroIR-FT del poliésterP4TOB. a) Muestracalentadahasta
290W y enfriada a temperaturaambiente,b) 10 %, c) 20 %, d) 50 % de
degradación.

En la región 1040-1080 cm’ la asignación tampoco es sencilla, pudiendo existir

contribuciones de varias vibraciones, en particular modos asociados con enlaces C-C de la

cadenaalifática, y la tensión C(O)-O del éster ‘interno”. Inicialmenteel máximo estáa

1072 cm y posteriormente,dicho máximo de absorciónsedesplazaa frecuenciasmenores,

1069, 1058 y 1051 cm’, parael 10 %, 20 % y 50 % de degradación,respectivamente.La

disminucióndel lado de altafrecuenciade estaregiónespectralpuedeestarasociadacon la

desaparicióndel espaciadormetilénicoduranteel procesode degradación,aunqueesevidente

queademásse observaun desplazamientode frecuenciaen las bandasrestantes.

Por otro lado, en la región de menoresfrecuencias,se apreciauna disminución

gradual de la intensidad de la banda a 720 cm’, que ha sido asignadaal modo de

deformaciónC-O-C,’9 aunquealgunosautoresla han referido al modo de deformaciónfuera

del plano del C-H próximo al grupo

A
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b

o

¡ ¡ ¡ l ¡ ¡ ¡ I~’ l ¡ ¡ ¡ i ¡ ¡ 1 ‘ ¡ ¡ 1 ¡ ¡ ¡
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Fig. 2.11.- Región del espectroIR-FT del P4TOB. a) Muestra calentadahasta 2900C y
enfriada a temperatura ambiente, b) 10 %, c) 20 %, d) 50 %de degradación.

Algunos de estos cambios, relacionados con la desaparicióndel grupo éster del

oxibenzoato,que conectael mesógenoaromáticocon la cadenaalifática del espaciador,ya

han sido observados espectroscópicamente en el poliéster con espaciador

heptametilénico.’7”9’20Aparentementelas bandasasociadascon los enlacesésterinternosdel

mesógeno,en la partedel tcreftalato,no sufren modificacionesimportantesen las primeras

etapasdel procesode degradación.

Con estoshechosespectroscópicosse puedeafirmar queel mecanismoquecontrola

la degradacióntérmica de estos poliésterestranscurremediantela desaparicióndel grupo

ésterdel oxibenzoatoqueconectael mesógenocon el espaciador.Esteprocesoinvolucrala

formación de un estadode transicióncíclico en el que intervieneun átomode hidrógenodel

carbono¡3 del espaciadoralifático y que conduce,en un procesode cis-eliminación,a la

a

b

c
>7

d

800
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escisióndel enlaceéster,segúnel esquema:

OjH~ (9 (9(9 COO (9 C~ (,cH—CH2—CH—OOC
O—CH 1

R

R

4
,O—H(9 coo (9 + HCCH—CH2-—(~H—OOC (9 ooc (9

R Fi

Este es el mecanismo predominante de pirólisis comúnmenteaceptadopara

poliésteres de tipo tereftálico.
2’22

Como consecuenciaseforma un ácido carboxilico aromáticoen el extremo de la

unidadmesogénica,y una terminaciónvinílica en el otro fragmentode la cadena.El resto

vinilo puedevolver a experimentarun procesosimilar de 13-eliminación, vía intermedio

cíclico, originandootro restocarboxílicoy un dieno procedentedel espaciadoralifático:

H O
HC==CH U (9 6>

—HC)__4C OOC

R

HCCH—CHCH

R R

+
HO~ ~

C () OOC 1>
4, \=~-‘ ‘—7O
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Los restoscarboxílicosformadospuedenexperimentara superiortemperaturaun

procesode decarboxilación2’originandoun grupofenilo:

O
(9coo(9c>j (9 coo (9

OH

Este proceso de degradación es análogo al detectado en polietilentereftalato y

compuestosmodelo relacionados,2429así como con polibutilentereftalato3’~ y otros

poliésteres,3537y que conducea la formación de fragmentosolefínicos y carboxílicos.Así

mismo R. M. Lum38 al analizar el caso del polibutilentercftalato, usando análisis de

mícrosondaláser con espectroscopiade masas,ha sugeridoque la degradaciónocurre por

un proceso de descomposicióniónica que conducea la formación de tetrahidrofurano,

detectadoen el primer barrido de 2 minutos con una intensidad de 200-500 Wcm2, Al

continuar la irradiación, los productosvolátiles mayoritariosson 1,3-butadieno,CO
2 y CO.

El pico de mayor masaobservado,m/z = 220, que es el peso moleculardel monómerodel

PBT, se ha comprobadopor RIvIN~ que es el monotereftalatode 3-butenilo.

HO—C (jj É—O—CH2-—CH2—CH=CH2

En el caso del PDM4TOB, con espaciadorramificado, al examinar la región de

tensióndel carbonilo,puedeversela aparición de unanuevabandaa 1691-1694cm~’, Figura

2.12. Estabandacorrespondea la tensiónCO del dímero de un ácido carboxílico quese

puede formar en el proceso de degradación. La razón de la aparición de esta banda, que no

apareceen el caso del poliésterlineal, puededebersea que la temperaturade degradación

es menorque parael polímerolineal P4TOB. En esteúltimo casola estabilidadtérmicadel

material esmayory cuandoseproducela rupturadel enlaceésterexterno,la decarboxilación
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seproducerápidamenteaestatemperaturasuperior,con lo cual no seobservala formación

del dímero del ácido carboxílico,a diferenciade lo que sucedeen la degradaciónde los

polímeroscon el espaciadorramificado.
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Fig. 2.12.- Bandasde tensiónC0 del poliésterPDM4TOB. a) Muestracalentadahasta
2120C y enfriada a temperatura ambiente, b) 10 %, c) 20 %, d) 50 % de
degradación.

Relacionado con la formación del dímero se deberían observar dos bandas

características,la asociadaa la tensión O-H~O a 2900 cm’ y la correspondientea la

deformaciónO-H~O a 960 cm1, pero en los casosestudiadosno ha sido posible,por ser

bandaspoco intensas.Por el contrario, sí se haencontrado,en la región 2400-2900cm’,

clara evidenciade las bandasanchasde huella dactilarasociadasal ácido carboxílico.40

Los fragmentosvolátiles constituidos por los dienos y el dióxido de carbono,

originadosen la etapapreliminardel procesode degradación,suponendel ordendel 30-35 %

1850
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de la unidad estructuralde los poliésteres.Pareceevidenteque, en todos los casos,a un

50 %de conversión ya se ha perdido la cadena alifática, el espaciador, y ha desaparecido

por lo tanto la señalv00 del oxibenzoato,que todavía es visible al 20 % de degradación,

Figuras2.9 y 2.12. En unos casosla pérdidadel CO2 del grupocarboxilo terminal formado

es inmediata, mientras que, como puede verse en la Figura anterior, los dímeros

dicarboxílicos quese forman en los poliésteres1,4-dimetil sustituidosen el espaciador,que

degradanaunamenortemperatura,parecenempezara desaparecera conversionesdel orden

del 50 %. Por otra parte,en la Figura 2.13 puedeobservarsela desapariciónde las bandas

de tensiónde los C-H metilénicos,mientrasse mantienenlas de los C-I-I aromáticos,entre

las conversionesdel 20 y el 50 % de degradación,quees cuandotienelugar la escisióntotal

de la parte alifática.
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Fig. 2.13.- Región de tensiónC-H y O-H del poliésterP4TOB.a)Muestracalentadahasta
290

0C y enfriada a temperatura ambiente, b) lO %, c) 20 %, d) 50 % de
degradación
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Un hecho que inicialmente puede resultar curioso esel fuerteincrementode la banda

asociada a la tensión O-H en la región de 3440 cm~’, asignablea un grupofenol asociado.40

Esto puedeexplicarse,si se tiene en cuentaque los fragmentosmesogénicosresiduales

originadosdespuésdel proceso de decarboxilaciónpueden experimentarla escisión del

enlaceésterdel anillo del tereftalato,el ésterinterno,originandoun ion carboxonio:234’

(9~oQ

O
OOc

(9 OOC (9 COS + 0 (9

que mediante una eliminación de monóxido de carbono origina fragmentosfenilicos y

fenó lic os.42

(9 C~O8

Los procesos de formaciónde estasespeciesdebensolaparsecon el final de la etapa

inicial de escisión entre el mesógeno y el espaciador,y ha sido detectadotambiénen la

degradación de ésteres de bajo peso molecular del ácido tereftálico.43

Este mecanismojustificaría la apariciónde la bandade tensióndel O-H fenólico a

conversionesdel 50 %, superadoel porcentajeen peso de la fracción alifática, cuandoya

se ha iniciado, por lo tanto, la rupturadel ésterinterno.

Comparandolos valoresde la energíade activación. Tabla 2.3, obtenidosen el

estudiode los procesosde degradaciónisotérmade los polímerosestudiadosen estetrabajo

con los existentesen la literaturaparaotrospoliésteresaromáticoscomoel PET,44 PBT,3~44ÁS

P7TOB,’720 que es un poliéster termotrópico de la misma serie con espaciador

heptametilénico,cuyo mecanismode degradacióntiene lugara travésde un procesoinicial

de 3-eliminación,se puedeafirmar que todoslos poliésteresanalizadossiguenun proceso



de degradaciónque inicialmentetranscurrecon una energíade activacióndel mismo orden.

Polímero E8 (kJ.moL’) . . In A Ref:

PET 170 20,95 40

PBT 162,0 21,87 40

P7TOB 187,5 27,80 42,43

P4TOB 151,4 23,07

PDM4TOB 165,2 29,10

P4CTOB 192,0 32,21

PDM4CTOB 162,2 30,08

Tabla 2.5.- Parámetros
poliésteres.

cinéticos de la degradación isoterma de

La relación entre la estabilidad térmica y el mecanismode descomposiciónsueleser

compleja por el solapamiento de los efectos de diferentesfactores.
46Á7En muchoscasos,la

estabilidadtérmicade unamacromoléculadependede la disposiciónde átomosde hidrógeno

a lo largo de la cadenapolimérica. Cuandola estructurade las unidadesque componenlas

cadenas del polímero dificultan un proceso, otro mecanismo de descomposición puede tener

lugar a temperaturasmásaltas,incrementándosela estabilidadtérmica.Estehechoya seha

observadocon poliésteresanálogosa los estudiadosen estetrabajo,’7 pero en estoscasosla

sustituciónera simétrica en el metileno central de un espaciadortrimetilénico. En esos

poliésteres termotrópicos la aparición de un nuevo mecanismo de degradación se ha atribuido

a la ausencia de átomos de hidrógeno en la posición ¡3. Este no es el caso de los poliésteres

estudiados en este trabajo, dado que todos parecen seguir un mismo proceso de

13-eliminación, y con valores de E
8 semejantes. Además, los grupos metilo de los polímeros

con sustitución 1,4 en el espaciador, no están en la posición ¡3 de la cadena metilénica sino

en posición a respecto del enlace éster que conecta mesógeno y espaciador.
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Pero la estabilidad térmica de los poliésterestambién dependede la rigidez

conformacional de las unidades estructuralesdel polímero, aunqueel mecanismosea el

mismo.48Hay que teneren cuentaque, ademásde los dos fi metilénicos en posición 3 que

presenta el espaciador tetrametilénico, existen otros tres H del grupo metilo que también

están en posición ¡3 respecto del éster ‘externo’. Para establecercual de estosdos tipos

diferentes de hidrógenosestámás favorecidodesdeel punto de vista conformacionalpara

que tenga lugar el proceso de ¡3-eliminacióna travésde un intermediocíclico, serealizó un

estudio de mecánica molecular usando diversos modelos. Mediante un programa de

modelación molecular (HyperChem viO, Hypercube Inc., Toronto (Canada)), se

construyeroncuatromodelosmolecularesque incorparabantres unidadesmesogénicasy dos

espaciadoresflexibles, como representaciónde partedc la cadenapolimérica.El modelopara

el polímero P4TOB se muestra a continuación:

cíj»—ooc ( coo ( coo—.<-c¡4,}-.ooc {>.ooc. ( >..coo < ) coo—{-cH,-)---ooc- () ooc () cao

Se realizó la optimización geométrica, haciendo la minimización para cada modelo

aislado y en el vacio. En este sentido, los camposde fuerzasde mecánicamolecularutilizan

las ecuaciones clásicas para describir la energía potencial de la superficie y las propiedades

fisicas de las moléculas. El sistema MM+es un campo de fuerzas general para moléculas

orgánicas,y es una extensióndel campode fuerzasMM2, desarrolladopor Allinger y col.,49

derivado del código MM2(1977) distribuido por el Quantum Chemistry Program Exchange

(QCPE). Los parámetrosutilizados en MM+, es decir, valores de distancias atómicas,

energías de enlace, ángulos de enlace, etc., incluyen los valores generalmente conocidos

como grupo de parámetros MM2(1991).

La optimizacióngeométrica.minimización,MM+, seejecutóutilizando un algoritmo

de gradiente conjugado de Polak-Ribiere paramínímízaciónde energías,con una condición

de convergencia de 0,01 en el gradiente. El gradiente es la mediana de la raíz cuadrada de

la derivada (rms) de la energía con respecto a las coordenadas cartesianas. En un mínimo

de energía, las fuerzas que experimentan los átomos, es decir, el gradiente,es cero.Por lo

tanto, el valor del gradiente puede proporcionarinformación cualitativaparadeterminarla

proximidadde una estructuraa un mínimo de energía.



Una vez obtenidas las estrucmr~s minimizadas, se puede observar que las cnergias 

calculadas por HyperChem, ‘Tabla 2.6, para los cuatro modelos. tienen valores muy similares. 

Polímero Mínimo E Gradiente 

P4TOB 71.52 0.0097 

PDM4TOB 72,19 0,008 

P4CTOB 63,68 0,009 

PDM4CTOB 69.36 0,009 

Tabla 2.6.- Energia minimizada de los modelos de 
los cuatro poliésteres. 

En el siguiente esquema se muestra. según una rcprescntación de esferas, la parte de 

la estructura del modelo del PI>M4T0B, formada por cl espaciador flanqueado por dos 

0 =H 

A partir de estas estructuras, se modificaron los ángulos de torsión en todos los 

enlaces ester externos, entre el mesogeno y el espaciador, lijando los ángulos de torsión en 

cero, para obtener un plano de reacción necesario para que pueda producirse un proceso de 

cis-eliminación. En el siguiente esquema se muestra la disposici6n de los seis átomos 

involucrados en el intermedio cíclico, dentro de lo que hemos llamado “plano de reacción”, 

para el polímero P4TOB. 



OH

o ~ plano de reacción

En los sistemas ramificados, PDM4TOBy PDM4CTOB, hay dos tipos de

carbonos ¡3, el del metilo y el del metileno, que pueden incorporarse al plano de reaccion.

OH

—<O

OH H

O

[ metileno [ metilo1

Para cada conformación que permite la reacción de cis-eliminación, con los seis

átomos que intervienenen el estadode transición cíclico en disposiciónplanar,secalculó

la energía específica, “single point energy’,valoresque se recogenen la Tabla 2.7. Como

es de esperar, los valores de la energía aumentan drásticamente,en todos los casos,debido

a que las estructurasahorano representanun mínimo de energíapotencial.Esto se confirma

con los valores del gradiente, que también sufren un aumentoimportante,encontrandose

bastante alejados de cero.

Polímero Energía específica

metileno

Gradiente Energía específica

metilo

Gradiente

P4TOB 777,96 64,05

PDM4TOB 768,38 59,72 564,81 48,88

P4CTOB 787,68 64,29 —

PDM4CTOB 771,83 59,20 570,59 49,59

Tabla 2.7.- Energíasde los cuatro modeloscon los seis átomosque forman el intermedio
cíclico de reacciónen el mismo plano.



Usando de nuevo una representación de esferas, se puede visualizar la diferente 

conformación que adoptan los seis átomos en disposición planar, para el caso del 

PDM4TOB, según intervenga el hidrógeno del grupo metilo o el del metileno en p, en el 

estado de transición de descomposición ciclico. Se representa unicamente en este esquema 

el anillo aromático, el grupo ester interconertante, y los cuatro carbonos del espaciador pero 

con los sustituyentes, hidrógenos y metilo, sólo de los tres primeros. 

[metileno] [y--LE--] 

En los casos de cis-eliminación del hidrógeno en b de un carbono metilénico, la 

energia potencial del sistema molecular aumenta en unas 700 kcal,mol-‘. Sin embargo, en 

los casos donde el hidrógeno p procede de un carbono metílico, la energía potencial sólo 

aumenta en unas 500 kcal.mol-‘, alrededor de 200 kcal,mol-’ menos. 

.4 pesar de que los cálculos de los valores absolutos de energía no son reales, la 

comparación entre los valores obtenidos a partir de los modelos puede considerarse válida, 

y proporciona una evidencia clara para apoyar la hipótesis de que la diferencia en las 

temperaturas de degradación entre los poliésteres con espaciadores lineales y los ramiticados, 

Figuras 2.6, puede atribuirse a la eliminación preferencial de un hidrógeno del grupo metilo 

en los poliésteres ramificados. Además, los datos espectroscópicos apoyan esta hipótesis. 
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Como sepuedecomprobar,comparandola Figura2.12 con la Figura2.9, existemuchomás

ácido carboxílicoen el casodel polímeroramificado con un 20-50% de degradación,señal

de que tiene lugar un procesode rupturadel enlaceésteratemperaturasinferiores,en cuyo

casoel procesode decarboxilaciónesmáslento. El enlaceésterquesufre el primer proceso

de degradaciónes el mismo en todos los casos, pero la presenciadel grupo metilo en

posicióna justifica que la estabilidadtérmicaseamenor.

Las reacciones de eliminación intramolecular también intervienen en la

descomposición de poliésteres aromáticos, como lo ha demostrado el aislamiento de

productosde degradaciónmacrocíclicos.505’Estosprocesosintramoleculares,con formación

de macrociclos,prevalecenen los poliésteresderivadosde ácidosalifáticosdicarboxílicos

y poliésterestotalmentearomáticos.4’52En poliésteresoriginadospor diácidosaromáticosy

diolesalifáticos,PET,PBT, etc,la fragmentaciónprimariaaoligómeroscíclicos sólo hasido

establecidarecientemente.33Porotro lado,las reaccionesde escisiónradical de los segmentos

CH
2 del espaciadorflexible, existentesen la descomposicióntérmica de poliésterescon

dioles de cadenalarga,no puedensercompletamentedescartados,aunqueen el casode los

poliésterestermotrópicosanalizadosen estainvestigación,la reacciónpredominanteen la

descomposiciónes la rupturadel grupo ésterinterconectantede la unidad mesogénicacon

el espaciador.
44
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3.1.- INTRODUCCIÓN

.

Los materiales en estado de agregación sólido se clasifican clásicamente como

cristalinos y amorfos,si bien estosúltimos porsu desorden,distribución de sus moléculas

o átomos al azar, manteniendo la cohesión, seasemejan más a un líquido y como tal son

consideradospormuchosmodelos.’No hanfaltado investigadoresquehan mantenidola idea

de cierta ordenación en el estado amorfo, con pequeñas regiones ordenadas de dimensiones

entre 50 y 100 A.2

Los polímerosnunca llegan a presentarun 100 % de cristalinidad, por lo que se

denominanmaterialessemicristalinoscuandopresentanunafasecristalinacoexistiendocon

una fase amorfa.3 En los casos más acusados,la cristalinidad puede llegar a valores

superiores al 90 %4.5.6 como en el caso del polietileno lineal, dependiendodel peso

molecular y condiciones de cristalización. Es necesario indicar la existencia de una interfase

entrela fasecristalinay la amorfa,7que es importanteen el estudiodel comportamientode

estosmaterialesy cuya magnitud puede ser determinadapor RMN de protón8 y por los

modos internos del espectro Raman.9

Un sólido cristalino, al calentarlo, presenta una transición térmica en la que el cristal

funde, transformándoseen un líquido isotrópico.Cuandonos introducimosen el estudiode

los cristales líquidos termotrópicos, la fusión no sucede de esta manera sino que, al

incrementar la temperatura, la estructura cristalina tridimensional se transforma en estructuras

con gradode orden decrecientehastallegar al estadode liquido isotrópico.Estasformasde

ordenamientointermedioentreel cristalino y el líquido isotrópicose denominanmesofases

y para caracterizarel comportamientotermotrópico de estos materiales es necesario

determinarlos intervalos de temperaturaen los que aparecenlas propiedadesde cristal

liquido.

El conocimientodel comportamientode los cristaleslíquidospolimeros esesencial

con vistas a su aplicación. Con este fin es preciso determinar las transiciones térmicas del

material, los intervalos de estabilidadde las mesofasesy el grado de ordenamientode las

mismas.

Los cristales líquidos polímeros pueden presentarlas tres fases mencionadas:

cristalina, amorfa y mesofase,y, al someter uno de estos materialesa un ciclo de
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calentamiento, pueden observarse las siguientes transiciones, asociadas a cada una de ellas:

a) Transición vitrea. Esta transición está asociada a la fase amorfa del polímero. La

temperaturaa la que tiene lugar estatransición,‘rg, esaquellaa partir de la cual se

puedenproducir movimientosconjuntoslocalizadosde los gruposde átomosde la

cadena polimérica, con los consiguientes cambios conformacionales.

b) Transición cristal-cristal líquido, en la que desaparece la estructura cristalina y se

forma una fase parcialmente ordenada: la mesofase. Esta temperatura se representa

por T~.

c) Transición cristal líquido-liquido isotrópico, 1, en la que desaparece la mesofase y

se alcanzael estadode líquido desordenado.

Además de estas tres transicionesfundamentales,en los sistemaspoliméricos

termotrópicosexistela posibilidadde que se produzcantransicionescristal-cristal,antesde

T1. En estastransiciones la forma cristalina se transforma en otra nueva. Es posible tambien

que algunos cristales líquidos presenten más de una mesofase, en función de la temperatura,

con lo que podemos tener también transiciones mesofase-mesofase, entre T, y T~, que se

denominaríanI~, siendon=2segúnseael número de las distintasmesofasesque presenta

el material, y por lo tanto de las transiciones mesofase-mesofase, que irán sucediéndose

desde las mesofases más ordenadas hacia las más desordenadas a medida que aumenta la

temperatura.

En la familia de poliésteres termotrópicos con la unidad mesogénica formada por el

ácido 4,4-tereftaloildioxidibenzoico se han publicado en los últimos años trabajos en los que

el espaciadorflexible estabaconstituido por cadenasmetilénicas
10’3y oxietilénicas14.15

analizando la influencia de la longitud del espaciador en las temperaturas de transición, así

como en el tipo de mesofase e intervalo de estabilidad de la misma. Recientementetambién

se ha publicado el análisis de la cinética de las transiciones de fase.’6

En los poliésteres con espaciador metilénico se ha observado un efecto par-impar en

las temperaturas de transición, y la disminución de dichas temperaturas al aumentar el

número de unidades metilénicas, ~“ ‘~ y por lo tanto la flexibilidad del polímero, hasta llegar

a un extremo en el que no se manifiesta el caracter de cristal líquido para espaciadores



TransicionesTérmicas:ComportamientoTermotrópico 95

suficientemente largos. El efecto zig-zag se manifiesta en unas temperaturas de transición

más bajas para la serie impar. Este comportamiento ha sido observadoen otras familias de

polímeros.18’9 Cuando aumenta el grado de libertad de la cadena se ve favorecida la

formación de mesofases de tipo esméctico, hecho que se ha observado en los polímeros con

los espaciadoresmás largos y en los que contabanen su estructuracon un espaciador

oxietilénico.20

El esfuerzo realizado en los últimos años, dentro del campo de los cristales líquidos

polímeros de cadena principal, para correlacionar la estructura químicade dichospolímeros

con su comportamiento termotrópico, se ha orientado por un lado a estudiar la influencia de

distintos mesógenos unidos a un mismo espaciador172’ y, por otro lado, se ha mantenido en

la estructura del polímero la misma unidad mesogénicavariando la longitud y tipo de

espaciador. I4.17.20.22.24

En concreto, dentro de la familia de poliésteres con la unidad mesogénica

mencionada,formadapor tresanillos aromáticos,las temperaturasde transición,en principio

relativamenteelevadas, se han intentado reducir sintetizando polímeros que contaran con

espaciadores ramificadosensu estructura,con sustituciónsimétrica25o asimétrica.14.26 En este

último caso, utilizando isómerosde dipropilenglicol se obtienen cristales líquidos con

actividadópticay con muy diferentesmesofasesy comportamientotérmico.Tambiénseha

trabajado introduciendo sustituyentes metilo y otros grupos polares en la unidad

mesogénica.’4’8.27.28

Comoya se ha indicadoanteriomenteen estamemoriarepetidasveces,partiendode

la estructura básica formadapor el mesógenooxicarbonil-l,4-fenilenoxitereftaloiloxi-1,4-

fenilencarboniloxi y el espaciador tetrametilénico se ha pretendido estudiar la influencia de

diversos sustituyentes en el espaciador flexible y en el mesógeno, por separado y de forma

conjunta, centrándonosen cómo afectan dichas modificaciones estructurales a las

temperaturasde transición.

Porello, una vezconocidoel límite de estabilidadtérmicade los poliésterescon los

que se ha trabajado, cuya síntesis se ha descrito en el capitulo primero, dichos materiales

fueron sometidosa diferentestratamientosy ciclostérmicos,en el intervalo de temperaturas

permitido. Se han estudiadolas principalestransicionestérmicas que presentabanestos

polímeros y se han caracterizado como cristales líquidos termotrópicos,observandosela
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naturalezade las mesofasesy los intervalosde temperaturasen los quedichasmesofasesson

estables.Igualmenteseintentó profundizaren la influenciadel tratamientotérmicosobrela

mesofase y la estructura cristalina.

Pararealizaresteestudiose combinarontécnicascomo la calorimetríadiferencialde

barrido, la difracción de rayosX a grandesánguloscon cámarade temperaturay el análisis

termoóptico por microscopia de luz polarizada.
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3.2.- EXPERIMENTAL

.

3.2.1.- Calorimetría Diferencial de Barrido

.

Las experienciasde Calorimetría Diferencial de Barrido se realizaron en un

calorímetroMettler TA4000 equipadocon un hornoDSC3O. Los termogramasobtenidos

fueron evaluadospor medio del programaTA72.2/5.

El calibradodel aparatose realizó en tres etapas.La primera etapaconsistióen el

calibradode la temperaturay paraello seemplearontres sustancias:indio,plomoy zinc,con

temperaturas de fusión de 156,6; 327,4 y 419,50C, respectivamente.Estos datos son

introducidos automáticamente en la memoria del calorímetro como datos configuracionales.

El segundocalibradocorrespondióal flujo térmico,utilizando el calor de fusión de

unacantidadde indio conocidaexactamente.La muestrade indio fue sometidaa un proceso

de fusión, realizándose barridos, en las mismas condiciones, desde 1300C hasta 1800C. Los

datosde sensibilidaddel indio y su calor de fusión se introdujeron tambiénen memoria

como datos de configuración.

Por último sedeterminóla constantede tiempo parael equilibrio de la temperatura

entre el horno y el sensorDSC, t,,~, midiendo las temperaturasde fusión del indio a

diferentesvelocidadesy usandola ecuación

= T t¡q(altnace>wdo) + (TÁ-TB)/A—B [3.1]

donde A y B son las velocidades de calentamiento usadas, loC.min~l y lOoC.miní, y TA y

TEI las temperaturasde fusión a dichasvelocidades.

La velocidadde calentamientoutilizada en la determinaciónde las temperaturasde

transición fue de lOoC.minl, salvo en algún casoespecíficoen que seusó una velocidadde

20C.mirfí. En las endotermasy exotermasobservadasse tomaron como temperaturasde

transición las correspondientesa los máximosy mínimosde las mismas.En el caso de la

transición vitrea se utilizó como criterio la temperaturaen el punto de inflexión de la
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varíacionde calor específicoen la transícion.

Las medidas se realizaron en cápsulasde aluminio cerradas,con cantidadesde

muestra entre 5 y 10 mg, en atmósfera de N2.

3.2.2.- MicroscopiaÓpticade Luz Polarizada.Anñlisis Ternioóptico

.

Estatécnicaes uno de los métodosfundamentalesutilizados en la investigaciónde

los materiales cristalinos y cristales líquidos. El microscopiode polarizaciónpresentados

polarizadoresen posicionesanterior (polarizador) y posterior (analizador) a la muestra.

Cuandolos polarizadoresseencuentrancruzados,con las direccionesdevibraciónpermitidas

en posiciónortogonal,el pasode la luz, en ausenciade muestrao con muestrasisotrópicas

no está permitido. Por el contrario, la existencia de ordenamiento en el material origina

anisotropíaóptica, al dependerlos índicesde refracciónde la dirección de orientacióndel

material. Un material anisotrópicoda lugar a birrefringenciao doble refracción cuandose

observa con luz polarizada. Se produce así un fenómeno de interferencia y tales muestras

aparecenbrillantesy coloreadas,dandouna imagende las regionesordenadasdel polímero.

Con microscopiade luz polarizada,equipadacon una célula de calentamiento,se

puederealizarel análisistermoóptico,TOA. Es posibleobservarlas modificacionesen la

texturay birrefringenciade filmes de polímero, sobrelos que incide la luz polarizada,así

como las variaciones de intensidad lumínica en función de la temperatura. De este modo se

pueden identificar las transiciones térmicas del material, tanto la temperatura a la que tienen

lugar como, especialmente, la naturaleza de dichas transiciones, y en concreto las

transiciones cristal-mesofasey mesofase-isotrópico.En ocasionespuede ser también

especialmenteútil en el estudiode las transicionescristal-cristaly mesofase-mesofase.

El análisis termoópticose hace imprescindibleen la determinaciónprecisade la

transiciónmesofase-isotrópico,caracterizadaporunapérdidatotal de birrefringencia.Otras

técnicas como DSCy difracción de rayos X pueden ser insuficientes, por la baja entalpía de

esta transición en la calorimetría, y por la similitud de las difractogramas de rayos X de una

mesofase nemática y de un liquido isotrópico.

En 1931 Friedel
29 definió ‘textura’ como el aspectoque presentauna fina capade

cristal líquido, situadaentre dos láminas de vidrio, observadacon ayudadel microscopio.
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TEXTURAS
TIPO DE MESOFASE

N C 5A ~ S~ 5B 5E ~G ~O

Isotrópica +

Homeotrópica + + + +

Homogénea + + + +

Marmórea +

Planar + + +

Dominios discontinuos + + + +

Mosaico + + + +

Schlieren + + + +

Cónico focal simple + + + +

Cónico focal rota + +

Tabla 3.1.- Resumende las texturasque presentanlos distintos tipos de mesofases.

Por esta razón, la microscop¡a óptica de luz polarizada es probablementeel método

más simple y directoparaunacaracterizaciónpreliminarde las mesofases.Sin embargocada

tipo de mesofaseno tiene unaúnicatextura,e incluso unamismatexturapuedenpresentarla

distintas mesofases. La correlación entre las texturas más comúnmente observadas en los

cristales líquidos polímeros y el tipo de mesofase al que corresponden fue recopilado por

Demus30’3’ y se encuentra resumido en la Tabla 3.1.

La observación de texturas bien definidas es más factible en cristales líquidos de bajo

peso molecular que en polímeros, debido en parte a la elevadaviscosidaddel fundido de los

materiales macromoleculares. En ocasiones, es necesario recurrir a largostempladoso a la

preorientaciónde las muestrasparaobservarcon mayornitidez dichastexturas.

Los estudios por microscopia de luz polarizaday análisis termoóptico fueron

realizadosen un microscopioReichertZetopanPol. de luzpolarizaday objetivosde 40/0.25,

10/0.25 y 32/0,6 aumentos. El sistemaestabaequipadocon una célula de calentamiento

Mettler FP8O HT, que permite trabajar desde temperaturaambientehasta3750C. y con un

fotomonitor y un sistema fotográfico Nikon FX-35A.

Las muestras de los polímeros, para su estudioen el microscopio,seprepararonen
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forma de filme entre un portaobjetos y un cubreobjetos de microscopia. Una pequeña porción

del correspondiente polímero fue calentada hasta una temperaturaligeramentesuperiora su

temperatura de transición cristal-cristal líquido, sometida a presiónverticaly posteriormente

enfriada sin control hasta temperatura ambiente. La historia térmica fue aplicada

posteriormente en cada caso especifico.

3.2.3.- Difracción de Rayos X

.

En el estudio de los materiales polímeros, tanto semicristalinos como cristales

líquidos, la difracción de rayos X es fundamental para el análisis estructural. Esta técnica

suminístra información sobre el ordenamiento, conformación y empaquetamiento de las

cadenas poliméricas y el grado de orden orientacional y posicional existente en la

mesofase.32 La técnica más usada es la de Debye-Scherrer, o técnica de polvo, que nos

permite conseguir información acerca del espaciado de la estructura (planos, cadenas

poliméricas) o la longitud del monómero, pero no sobre la disposición espacial de los planos.

Si consideramoslos tipos básicosde ordenamientode lasmesofasespodemosagrupar

éstas de la siguiente manera.33

a) Mesofases con ordenamiento sólamente orientacional: nemáticas y colestéricas.

b) Mesofases con estructuras bidimensionales o en capas: esmécticas desordenadas

(A, C).

c) Mesofases con ordenamiento tridimensional: esmécticas ordenadas (B, O, E, F,

O, etc.).

En los diagramasde difracción de cristaleslíquidos polímerosse observandostipos

de reflexiones,segúnla región del difractogramaen la que aparezcan.3435

a) A bajos ángulos puedenaparecerhalosmáso menosdifusos,relacionadoscon la

longitud del monómero en el caso de mesofases nemáticas y colestéricas. También

pueden aparecer reflexiones agudas asociadas a los espaciados entre capas en

mesofases esmécticas.

b) A ángulos grandes las mesofases esmécticas ordenadas presentan máximos de

anchura variable, correspondientes al ordenamiento lateral entre los ejes rígidos de

las macromoléculas. Las mesofases esmécticas desordenadas o nemáticas no
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presentan ningún máximo sino sólamente un halo, similar al de materiales amorfos

e isotrópicos, centrado aproximadamente a 20 = 200 y que da idea del promedio de

separación entre las cadenas poliméricas.

Los diagramas de difracción de rayos X, mediante la técnica de polvo, se realizaron

en un difractómetro Philips PW 1050/25 con contador Geiger, empleando la radiación Ka

del Cu filtrada a través de niquel. Las condiciones de trabajo fueron 40 kV y 20 mA. Los

difractogramas fueron registrados en un rango de 20 entre 2 y 320 a una velocidad de

20.miWI. El difractómetro contaba con una célula de temperatura Anton Paar 300, que

permitía mantener el control térmico de la muestra entre temperatura ambiente y 300W.

El otro equipo utilizado fue un difractómetro de polvo Rigaku Geigerflex D/max con

generador de ánodo rotatorio de 12 kW RU-200, usando también la radiación Cu Ka filtrada

con niquel, equipada con una cámara de alta temperatura Rigaku para dicho difractómetro.

Las muestras se prepararon a partir del polvo original, por presión hasta lograr una

pastilla con una superficie homogénea. En otras ocasiones los difractogramas corresponden

a filmes preparados por calentamiento del polímero hasta la mesofase y posterior

enfriamiento. En los difractogramas obtenidos a temperatura distinta de la ambiente, las

muestras se calentaron a intervalos de 10W y, una vez alcanzada la temperatura deseada,

se mantuvo el sistema 5 minutos a dicha temperatura antes de empezar el difractograma, con

el fin de conseguir una buena estabilización de la temperatura. En el tiempo de barrido se

mantuvo, en todos los casos, la temperatura constante.

La cristalinidad se ha calculado suponiendo que la integral de las intensidades de las

reflexiones cristalinas es diréctamente proporcional a la fracción en masa de las regiones

cristalinas, y que la integral de la intensidad del halo amorfo es proporcional a la fracción

en masa de las regiones amorfas, según la ecuación

= ~ [3.2]

~ s21(s) cts

válida como primera aproximación.3638 El valor real de la cristalinidad será algo superior ya

que parte de la intensidad de rayos X difractado por las regiones cristalinas se pierde de los
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picos y aparece como difracción difusa en el fondo, como resultado de vibraciones térmicas

de los átomos e imperfecciones de la red. Esta es la razón por la que en el método de

Ruland39’39 se introduce el término corrector D -factor de imperfeccion de red- que expresa

la pérdida de intensidad de las reflexiones cristalinas por desplazamiento de los átomos de

su posición ideal.

__________ K [3.3]s21 ds

~0

~ s7
_ [3.4]~ s7D

so

D = exp(-ks2) [3.5]

Para calcular x~, en el presente trabajo, se ha trazado el halo amorfo en los

difractogramas correspondientes tomando como referencia el difractograma de las muestras

poliméricas en el estado isotrópico. A continuación se ha calculado el área de las reflexiones

cristalinas, considerando que es proprocional a la integral de la intensidad de dichas

reflexiones, y se ha dividido por el área total del difractograma.
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3.3.- RESULTADOS Y DISCUSIÓN

.

3.3.1.- PoIi<4.4’-tereftaloild¡oxídibenzoato de tetrametileno). P4TOB

.

El comportamiento térmico del polímero se estudió por DSC, sometiéndolo a diversos

ciclos de calentamiento y enfriamiento.

Fig. 3.1.- Curvas de DSC del P4TOB. a) Calentamiento de la muestra original.
b) Enfriamiento desde 3000C. e) Calentamiento después de “b’.
d) Calentamiento de una muestra subenfriada en nitrógeno liquido desde 300W.



En la Figura 3.l.a se aprecia la curva de calentamiento de una muestra original, tal

como se obtiene del proceso de síntesis y purificación, sin ser sometida a ningún tratamiento

térmico previo. A 280W se observa una endoterma compleja, con una entalpía total de

36.9 Jg’, y que muestra un hombro alrededor de los 230-2400C. Cuando la muestra se

enfrí a lentamente, Figura 3.1.b, el termograma muestra una exoterma aguda con el máximo

a 257W y un hombro ancho centrado a 220W, probablemente debido a una alta

concentración de especies de bajo peso molecular. El siguiente ciclo de calentamiento, sin

tiempo de espera entre barridos, muestra primero la fusión de las especies de bajo peso

molecular y después una endoterma con un máximo a 275W, Figura 3.l.c.

Cuando la muestra se subenfrió desde 3000C en nitrógeno líquido, en el termograma

de calentamiento el pico máximo de la endoterma apareció a 280W , Figura 3.l.d. En este

barrido, parece que un pequeño cambio de calor específico tiene lugar a 75W con un valor

de Ac~ = 0,1 3g’k1. Esta variación de la linea base podría atribuirse a la temperatura de

transición vítrea. De todas formas, la determinación con total seguridad de resulta dificil

al ser este polímero un material que recupera rápidamente un ordenamiento cristalino, aun

sometiéndole a subenfriamientos tan rápidos como el último mencionado.

Fig. 3.2.- Análisis termoóptico de un filme de P4TOB preparado a 300W. a) Ciclo de
calentamiento. b) Ciclo de enfriamiento.
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Con el tin dc cardcterizar las transicionrs se realizaron estudios por analisis 

tcrmooptico y difracción de rayos ?(. Con la primera tknica, en 21 ciclo de calentamiento 

SC: observa una importante ganancia de luï a 280°C. En el siguiente ciclo de enfriamiento. 

la birrefringencia decrece a 240°C. Figura 3.2.b. a la misma temperatura a la que se 

observaba una exoterma en el ciclo de enfriamiento por DSC. Figura 3. I .b 

Fig. 3.3.- Fotografía del P4TOB en el microscopio óptico. a) Temperatura ambiente. b) 
320°C. Magnifìcación: 330. 

Ik ia l~igura 3.3 se muestran las microt0toyrafías obtenidas a rernperatura ambiente 

y a 32O”C, mostrando la ~volucitin hasta una textura marmórea, típica de una mcsofase 

ncmatica. 

El comienro de la transicion hasta 21 estado isotropico. coincidiendo con la perdida 

de birrefringencia. se ha observado visualmcntc, por medio del microscopio, a 350°C. 

solapãndose con el inicio de la degradación del poliéster, por lo cual no ha podido 

establecerse dicha transicion con seguridad. 

En la I~igur¿ 3.4 se mueslr¿iln tos ditiacto&ramas de rayos .X a grandes inguios 



(WAXS) del P4TOB en el caso de una muestra original y dos muestras tratadas

térmicamente. La muestra original, tal como se ha obtenido de la reacción de

policondensación, presenta una serie de reflexiones a 20 = ¡9,4; 23,4; 27,8 y 29,50,

caracteristicas de un ordenamiento tridimensional, que corresponden a unos espaciados de

d = 4,6; 3,8; 3,2 y 3,0 A, Figura 3.4.a. A partir de este difractograma se ha estimado una

cristalinidad del 46 % para la muestra original del P4TOB.
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Fig. 3.4.- Difractograma de rayos X del P4TOB. a) Muestra
original. b) Muestra enfriada desde 300W. c)
Muestra a 290W.

Cuando la ¡nuestra se calienta hasta 2900C, sólo se observa un halo ancho, centrado

a 190. Este difractograma puede ser asignado a una mesofase nemática y permite afirmar,

junto con la textura observada por microscopia óptica, que la endoterma que aparece a

280W corresponde a una transición desde el orden cristalino hasta el estado de cristal

líquido.

b
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Al enfriar la muestra desde 300W, hasta temperatura ambiente, el difractograma que

se obtiene difiere claramente del correspondiente a la muestra original. Figura 3.4.b y 3.4.a.

En este caso las reflexiones aparecen a 20 = 19,4; 21,2; 26,5; 27,6 y 28,80. con espaciados

entre planos de 4,6; 4,2; 3,4; 3,2 y 3,1 A. El hecho más importante es ¡a desaparición de la

reflexión a 23,40. Ambos difractogramas presentan reflexiones típicas del orden cristalino,

y puede afirmarse que el poliéster P4TOB presenta dos formas cristalinas.

Cuando se calienta de nuevo la muestra y se analiza por rayos X, sólo es observable

la transición cristal-mesofase nemática a 2900 y no hay evidencia de que se forme una

estructura cristalina diferente.

3.3.2.- Poli<4.4-tereftaloildiox¡d¡benzoatode 1.4-dimetiltetrametileno). PDM4TOB

.
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Figura 3.5.- Curvas de DSC del polímero PDM4TOB. a) Calentamiento de la muestra
original. b) Enfriamiento desde 2700C. c) Muestra ‘b’ calentada hasta 270W.
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La Figura 3.5 muestra los termogramas de DSC obtenidos a partir de muestras de

PDM4TOB sometidas a diferentes tratamientos térmicos. La muestra original presenta varias

transiciones en la curva de calentamiento. Una primera, entre 70W y 90W, con un cambio

significativo de calor específico, &~ = 0,17 Jg’~k’, probablemente asociado a la transición

vítrea, y dos picos endotérmicos a 186W y 250W, con entalpías, AH, de 8,7 y 5,0 J.g~¡,

respectivamente.

La transición endotérmica a 1 86W se asigna a la transición cristal-cristal líquido, y

la otra transición a 250W corresponde a la transición cristal líquido-líquido isotrópico, lo

cual se confirmó por análisis termoóptico. En la Figura 3.6. se observa como la intensidad

decrece a partir de 250W bruscamente, hasta que se hace prácticamente nula por encima de

270W.
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Figura 3.6.- Análisis termoóptico
de calentamiento. b)

de un filme de PDM4TOB preparado a 2100C. a) Ciclo
Ciclo de enfriamiento. Velocidad: 1 0~C~min1.
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El diagrama de difracción de rayos X a grandes ángulos de la muestra original, a

temperatura ambiente, muestra dos reflexiones principales a ángulos de 28 de 19,0 y 21,70,

que corresponden al ordenamiento tridimensional del material con unos espaciados entre

planos de 4,7 y 4,1 A, y una reflexión débil que aparece en el rango de bajos ángulos a

equivalente a 18,4 A, Figura 3.7.a. La cristalinidad estimada en este polímero virgen es del

19 %. Los difractogramas de rayos X registrados a 227W y 2650C, Figuras 3.7.b y 3.7.c,

presentan solamente un halo ancho centrado a 190.

Fig.3.7.- Difractogramas de rayos X del polímero
PDM4TOB. a) Muestra original a temperatura
ambiente. b) Muestra a 227W. o) Muestra a 265W.
d) Muestra enfriada desde 265W a temperatura
ambiente.
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Cuando la misma muestra se enfría desde el estado isotrópico, Figura 3.5.b, a una

velocidad de 10oC.min~¡, sólo se observa un proceso exotérmico a 247W, con una entalpía

AH = 8,0 J~g~’. Este proceso corresponde a la formación de mesofase desde el estado

isotrópico, y no hay evidencia de una transición posterior a un estado tridimensional

ordenado. Por el contrario, se observa la transición vítrea a 75W con un valor de

= 0,23 Jg’k~’.

Usando una gran variedad de velocidades de enfriamiento, tanto desde el estado

isotrópico como desde la mesofase, no se ha encontrado evidencia de la formación de fase

cristalina, y las curvas de calentamiento obtenidas a continuación sólo muestran la transición

vítrea y, a temperaturas altas, un proceso endotérmico, que corresponde a la isotropización

del sistema, con un pequeño cambio de entalpía de 4,5 J•g’, Figura 3.5.c. Esto sugiere que

no se genera orden tridimensional por procesos de enfriamiento, y que una vez que la

muestra se ha fundido, el orden presente en la muestra original no se puede recuperar. El

diagrama de rayos X obtenido a temperatura ambiente después de enfriar desde el estado

isotrópico se muestra en la Figura 3.7.d.

En la siguiente Figura se muestran las texturas observadas en el PDM4TOB por

microscopia de polarización, en muestras con distintos tratamientos térmicos. Se ha

observado una textura schlieren típica de mesofases nemáticas. Al enfriar estas muestras

hasta temperatura ambiente, las texturas típicas de la mesofase han seguido mostrándose a

través del microscopio, Figura 3.8.c, lo cual no sólo corrobora que no se vuelve a formar un

ordenamiento cristalino, sino que el ordenamiento típico de la mesofase nemática se

mantiene.

Para confirmar estos resultados, se realizó el análisis termoóptico (lOA) de filmes

delgados preparados por enfriamiento desde el fundido isotrópico o desde la mesofase.

Cuando estos filmes se calientan desde temperatura ambiente a una velocidad de 100C.min¡,

se observa una textura marmórea, Figura 3.8.a, característica de mesofases nemáticas, que

desaparece a la temperatura de isotropización entre 250 y 270W, Figura 3.6.a. Al enfriar de

nuevo la muestra, se observa la formación de una textura tipo schlieren, Figura 3.8.b, que

se mantiene hasta temperatura ambiente, Figura 3.8.c. Al calentar una vez más la muestra

hasta el estado isotrópico se aprecia la gradual perdida del ordenamiento, que se recupera

al enfriar por debajo de los 2500C, donde la mesofase es estable.
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I 
Fin. 3.8.- Texturas del PDM4TOB observadas por microsconía óutica de luz oolarizada 

de un filme preparado a 210°C. a) 2 1 i0C. b) 182”c, enfkndo desde’260”C. c) 
Temperatura ambiente. d) 200 “C, enfriando desde 278°C. Magnificaciòn: 320. 



Con el fin de investigar la posibilidad de generar ordenamiento tridimensional

mediante templado, se realizaron dos experimentos. Primeramente, una muestra fue enfriada

desde una temperatura de acondicionamiento de 210W hasta la temperatura de templado de

130W, y se mantuvo a esta temperatura durante ¡4 horas. La subsiguiente curva de

calentamiento, a una velocidad de calentamiento de 20C.min¡, no mostró ninguna endoterma

de fusión y sólo se detectó el pico isotrópico con un valor de AH = 6,1 J.g¡~

Sin embargo existen ciertas condiciones bajo las que es posible la formación de orden

tridimensional. Si se enfría la muestra desde 210W hasta temperatura ambiente y a

continuación se calienta a la temperatura de templado, 130W, manteniéndola a esta

temperatura durante 14 horas, la curva de calentamiento a 20C•min muestra una endoterma

entre 1600C y 200W, con un valor de AH de 8,3 J•g’, Figura 3.9, debido a una transición

cristal-cristal líquido.

Fig. 3.9.- Curvas de calorimetría diferencial de barrido del polímero PDM4TOB. a)
Enfriamiento desde 210W hasta temperatura ambiente. b) Calentamiento de la
muestra “a’ hasta 130W. c) Muestra mantenida a 130W durante 14 h. d) Curva
de calentamiento después del proceso de templado. La velocidad de
calentamiento fue de lOOC.min¡ excepto en el ciclo (d), que fue de 20Cmin
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Esto ha sido confirmado por experimentos de WAXS y lOA. Los difractogramas de

la Figura 3.10 demuestran la aparición de reflexiones cristalinas durante el proceso de

templado, y su desaparición a temperaturas por encima de la transición cristal-cristal líquido.

Fig. 3.10.- Difractogramas de rayos X del polímero PDM4TOB.
a) Muestra enfriada desde 210W. b) Muestra
después de templar 14h. a 130W.

El diagrama termoóptico para un ciclo similar se muestra en la Figura 3.11. Se puede

observar que durante el proceso de templado aparecen estructuras con fuerte birrefringencia,

que perturban la textura schlieren y que finalmente desaparecen a temperaturas por encima

de la transición cristal-cristal líquido.
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d 

Fig. 3.11,- Análisis termoóptico del polímero PDM4TOB. a) Enfriamiento desde 210°C 
hasta temperatura ambiente. b) Calentamiento de la muestra “al’ hasta 130°C. c) 
Muestra mantenida a 130°C durante 14 h. d) Curva de calentamiento después 
del proceso de templado. La velocidad de calentamiento me de lO”C.min~ 
excepto en el ciclo (d), que fue de 2”C.min.‘. 

Estos resultados, junto con tas diferencias entre los valores de AH para la 

isotropización en los ciclos descritos en las Figuras 3.S.b (8,l J.g”) y 3.5.~ (4,5 J.g-‘), 

parecen indicar que hay cambios en el orden de la mesofase nemática que dependen de la 

historia térmica. Estos cambios pueden ser responsables de la generación de orden 

tridimensional en las condiciones de templado citadas y no en condiciones dinámicas. 

3.3.X- Poli(3,3’-dicloro-4,4’-tereftaloildioxito de tetrametileno). P4CTOB. 

El comportamiento del polímero P/ICTOB, sometido a diferentes historias térmicas, 

se analizo por DSC. Cuando una muestra original se calienta a lO”C~min~’ hasta 340°C. se 
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observa una endoterma a 2740C con una entalpía total de 40 J.gí,y una endoterma a 3 190C

con una entalpía de 8 Jg~1, Figura 3.12.a. El subsiguiente ciclo de enfriamiento, Figura

3.12.b, muestra una exoterma a 3000C con una entalpia de 12 J•g’, y una exoterma 182W

con AH 26 J•g1. Cuando la muestra se vuelve a calentar, Figura 3.12.c, la primera

endoterma se observa a 2410C y la segunda a 2990C.

Fig. 3.12.- Curvas de DSC del P4CTOB. a) Muestra original calentada hasta 3400C a
l0~C•mirV’. b) Subsiguiente ciclo de enfriamiento hasta temperatura ambiente.
c) Muestra b” calentada hasta 3400C. d) Calentamiento de una muestra original
después de llevarla hasta 2900C y enfriarla a temperatura ambiente.
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Para caracterizar estas transiciones, se estudió este polímero por microscopia

termoóptica y difracción de rayos X. En el análisis termoóptico, Figura 3.13, se observa a

270W una ganancia en intensidad de luz importante, así como una textura típica de una

mesofase nemática, Figura 3.14. A 3l00C la pérdida completa de intensidad luminica está

asociada con la transición hasta el fundido isotrópico.
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Análisis termoóptico del polímero P4CTOB de una muestra preparada enfriando
desde 290W. a) Calentamiento hasta 290W. b) Enfriamiento de la muestra ‘a”
desde 2900C. c) Calentamiento hasta 340W. d) Enfriamiento de la muestra “c”
desde 3400C. La velocidad de calentamiento empleada es de IOOC.miní.
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La Figura 3.15 muestra el difractograma de rayos X obtenido para la muestra original 

de P4CTOB, a temperatura ambiente, y para una serie de muestras con diferentes historias 

termitas. El difractograma obtenido a temperatura ambiente, Figura 3.1S.a, muestra cuatro 

retlexiones principales a 20 7 13.0: 19.4; 23.8 y 27,4”. es decir, espaciados de 6.5; 4,6; 3,7 

y 3.2 A, respectivamente, y otras mas débiles a 28 = 7,5; 14,8 y 16,6” (11,7; 6,0 y 5,3 A) 

y que corresponden a un ordenamiento tridimensional en el material. A partir de este 

difractograma se ha obtenido un valor de 41 % de cristalinidad aproximadamente. 

A 290°C. Figura 3.15.b, se observa un halo ancho centrado a 19”. que, combinado 

con la textura observada por TOA, puede ser asignado a una mesofase nemática. La 

retlexión aguda a 8.6” (In.3 A) puede deberse a un ordenamiento de la mcsofase. Asi, la 

endoterma observada a 274°C parece relacionarse con una transición cristal-cristal líquido. 

y, la apreciada a 320°C por DSC corresponde a una transición desde la mesofase nemática 

al fundido isotrópico, T,. Figura 3.12.a. 



tu

Fig. 3.15.- Difractogramas de rayos X del P4CTOB.
a) Muestra original a temperatura ambiente.
b) Muestra a 290W. c) Muestra calentada a
290W y enfriada a temperatura ambiente.
d) Muestra calentada a 2500C y enfriada a
temperatura ambiente.

Cuando la muestra se enfría desde 290W hasta temperatura ambiente, el

difractograma de rayos X, Figura 3.1 Sc, también manifiesta una serie de reflexiones agudas,

características de ordenamiento tridimensional. Sin embargo, además de los picos observados

en la muestra original, aparecen unas reflexiones adicionales a 20 = 11,5; 16,4; 18,6; 24,7;

25,6 y 29,30, cuyos espaciados respectivos son en este caso d = 7,7; 5,4; 4,8; 3,6; 3,5 y

3,0 A. Estas nuevas reflexiones sugieren la existencia de un segundo polimorfo. La Figura

3.15.d muestra el difractograma de rayos X de una muestra que ha sido calentada hasta

2500C, antes de la transición T~, cristal-mesofase, a 274W, y enfriado a temperatura
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ambiente. En este caso, las nuevas reflexiones que aparecen en el difractograma de la muesta

enfriada desde 2900C también se hacen presentes, pero son mucho más débiles y la forma

original predomina. Así, la formación de las dos formas cristalinas observadas depende

acusadamente del tratamiento térmico que ha sido impuesto al material. Este caso de

polimorfismo será tratado con más detenimiento, en el último capítulo, usando otras técnicas

experimentales complementarias.

3.3.4.- Poli(3,3’-dicloro-4,4-tereftaloíldioxídibenzoato de 1.4-dimetíltetrametilenot

PDM4CTOE

.

Fig. 3.16.- Curvas de DSC del PDM4CTOB. a) Muestra original calentada hasta 2100C. b)
Enfriamiento desde 210W hasta temperatura ambiente. c) Muestra “b” calentada
hasta 210W. d) Curva de calentamiento después de templar la muestra 14 h a
95W. La velocidad de calentamiento fue de lOWmin’ excepto en el ciclo (d),
que fue de 20C.mifr¡.
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La Figura 3.16 presenta una serie de termogramas DSC del poliéster PDM4CTOB

sometido a diferentes tratamientos térmicos. En el caso de la muestra original, el polvo

blanco obtenido de la mezcla de reacción por precipitación, lavado con etanol y sin ninguna

historia térmica previa, se pueden observar dos transiciones endotérmicas, a 133W y 1760C,

con entalpías de 7,0 y 4,6 3g’ respectivamente, Figura 3.16.a.
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Fig. 3.17.- Difractogramas del poliéster PDM4CTOB. a)
Temperatura ambiente. b) 110W. c) 1500C. d)
2000C.

Es importante apuntar aquí, que el diagrama de difracción de rayos X a grandes

ángulos de esta muestra original presenta dos reflexiones fundamentales a 26 = 14,2 y 24,3~,



d = 6,2 y 3,7 A, las cuales corresponden al orden tridimensional en el material, Figura

3.17.a, siendo el grado de cristalinidad del orden del 15%. Consecuentemente, la transición

endotérmica a 133”C corresponde a la cristal-cristal liquido, mientras que la transición a

1 760C está relacionada con la transición cristal líquido-líquido isotrópico, como se demuestra

por la pérdida de birrefringencia observada por análisis termoóptico, Figura 3.18.

Fig. 3.18.- Análisis termoóptico del poliéster PDM4CTOB. a) Muestra calentada hasta
200W. b) Enfriamiento después de “a”.

Los diagramas de difracción de rayos X, obtenidos en función de la temperatura,

muestran a 1200C la disminución de las dos refexiones fundamentales comentadas, indicando

el principio de la disminución del orden cristalino en la transformación hasta mesofase,

Figura 3.17.b. Estas reflexiones desaparecen completamente a 150W, con la presencia de

un halo amorfo centrado a 20 = 200, que corresponde a una mesofase nemática, Figura

3.17.c. A superior temperatura, 200W, el diagrama de difracción corresponde al del fluido

a
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isotrópico, Figura 3.17.d.

Cuando la muestra original se enfría desde el estado isotrópico a una velocidad de

enfriamiento de lOOC.miwi, sólo se observa una transición exotérmica a 1710C, con una

entalpía de 7,0 J.gí, que corresponde a la transición desde el fluido isotrópico hasta la

mesofase, seguida en la región de menor temperatura por una variación de la línea base a

770C, con un cambio en calor especifico de 0,15 J•g’•k’, que corresponde a la transición

vitrea del polímero, no observándose aparentemente por DSC la formación de orden

tridimensional, Figura 3.16.b. El mismo proceso se observa cuando el poliéster se enfría

desde la mesofase. En el ciclo de calentamiento subsiguiente, Figura 3.16.c, se observa, de

nuevo, la transición vitrea seguida de una transición endotérmica de muy baja entalpía y

extendida en la escala de temperatura, hasta prácticamente la transición mesofase-líquido

isotrópico. En la Tabla 3.2 se resumen las temperaturas y entalpías de las transiciones

registradas en la Figura 3.16.

Tg (0C) T (0C) AH~ (Jg<) (0C) AH
1 (J$í)

a — 133 7,0 176 4,6

b 77 171 7,0

c 77 — — 183 4,9

Tabla 3.2.- Temperaturas y entalpias de transición del PDM4CTOB. Datos obtenidos por
DSC.

El diagrama de difracción de rayos X correspondiente al polímero PDM4CTOB,

después del enfriamiento desde la mesofase o desde el isotrópico, no muestra las reflexiones

características del orden tridimensional, anteriormente comentadas, por lo que se puede

afirmar que una vez que la muestra ha fundido, tanto anisotrópica como isotrópicamente, el

tipo de orden presente en la muestra original no se puede recuperar. Con el fin de investigar

la posibilidad de generación de la fase cristalina mediante un proceso de templado, una

muestra del poliéster fue enfriada desde el estado isotrópico, 210W, a una velocidad de

lOoCmiif
1, hasta una temperatura de 100W, por encima de la transición vítrea, donde se
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mantuvo durante 12 horas. La curva de calentamiento subsiguiente, a 2~Cmin~, no mostró

ningún proceso endotérmico en la región entre 130-1400C, y sólo se observó la transición

correspondiente a la isotropización, 174W, con una entalpía de 8,4~Cmin1, confirmándose

la ausencia de orden tridimensional, Figura 3.16.d.

Con el fin de confirmar los resultados ya comentados, se realizó el análisis

termoóptico de filmes preparados por enfriamiento, tanto desde el fundido isotrópico como

desde la mesofase. A temperatura ambiente, las microfotografías de luz polarizada de estos

filmes muestran una textura constituida por franjas alternativamente luminosas y oscuras con

una distribución paralela, Figura 3.19.a, análogas a las denominadas dominios de Williams,

encontradas en fibras de Kevlar y en filmes de poliamidas aromáticas orientadas4045 y en

diferentes poliésteres termotrópicos, sin aplicación de campo magnético.4649 Cuando estos

filmes se calientan a una velocidad de IOOC.miWí, Figura 3.l8.a, se observa una variación

de la intensidad lumínica entre 120 y 140W, que continúa hasta las proximidades de la

transición cristal líquido-líquido isotrópico. Esta evolución de la intensidad ¡umínica

practicamente coincide con la desaparición de las lineas de Williams, observándose

posteriormente la evolución hacia una textura nemática tipo marmórea con áreas de diferente

orientación molecular, Figura 3.19.b. En las proximidades de la transición mesofase-

isotrópico se distinguen texturas constituidas por gotas flemáticas con residuos tipo schlieren,

Figura 3.19.c, hasta la isotropización.

Cuando el polímero PDM4CTOB se enfría desde el estado isotrópico, Figura 3. 18.b,

se observa una primera ganancia de intensidad luminosa, correspondiente a la formación de

la mesofase nemática, que posteriormente disminuye de forma progresiva hasta temperatura

ambiente. El fenómeno de la evolución de la mesofase nemática vuelve a reproducirse en

los ciclos de calentamiento subsiguientes, bien hasta la mesofase, bien hasta el estado

isotrópico.

El hecho de que la mesofase nemática presente una importante evolución en su

textura, en un intervalo de temperatura que prácticamente coincide con el proceso

endotérmico ancho y expandido observado en el correspondiente termograma de DSC, Figura

3.16.c, parece indicar que durante el proceso de enfriamiento del PDM4CTOB se produce

un cierto tipo de ordenación a partir de la mesofase nemática que no corresponde con la

formación de un orden tridimensional análogo al que existe en la muestra original.
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I 
A B 

I I 
Fig. 3.19- Microfotografías del poliéster PDM4CTOB. a) Dominios de Williams a 

temperatura ambiente. b)Textura marmórea a 157°C. c) Gotas nemáticas a 
164°C. d) Texturas marmórea y schiieren a 155°C Magniticación: 320. 



3.3.5.- Anhlisís comparativo en función del tipo de sustitución. 

El PDM4TOB presenta una transición cristal-cristal liquido a una temperatura 100°C 

más baja que la correspondiente al poliéster con el espaciador lineal tetrametilénico, Figura 

3.20. Una depresión similar puede observarse para la temperatura de isotropización, aunque, 

como se ha apuntado anteriormente. es difícil determinar con exactitud T, para el polímero 

no sustituido, por la proximidad a la temperatura de degradación. Las diferencias en los 

diagramas de transiciones de ambos polímeros no se pueden atribuir a diferencias en sus 

pesos moleculares, pues las viscosidades inherentes son muy similares, ‘Tabla 1.5, aunque 

no dispongamos de datos concretos de promedios dc peso molecular, por GPC u otras 

técnicas, para el P4TOB. Así, parece que la influencia de los sustimyentes en el grado de 

empaquetamiento juega un papel importante. afirmación apoyada por la diferencia en los 

valores de cristalinidad de estos dos polímeros en su estado original: 19 % y 46 % 

-1 PDM4TOB m P4CTOE m PDM4CTOB 

g. 3.20.- Temperaturas características de los cuatro polímeros. T, = ‘P’ de inicio d 
descomposición térmica. T, = ‘r” de transición cristal-cristal líquido. T, = ‘1” de 
transición cristal líquido-líquido isotrópico. 
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Aunque los datos cxistentcs en la literatura sobre la intluencia de los sustituycntes 

laterales en el espaciador flexible sobre las temperaturas de transición son escasos, hay 

algunos casos en los que se ha indicado que la presencia de sustituycntes metilo y etilo en 

espaciadores lineales causa un descenso importante de dichas temperaturas.‘4.“‘.‘*i’-i’ Por 

e,jemplo, la introducción simetrica de dos grupos metilo o etilo en el espaciador trimetilénico 

del poli( 1.5-dioxopentametilencarbonil-~~-terfenil-4,4”-diiI-carbonil) reduce 1‘, desde 322 hasta 

365 y 1 17°C. respectivamente,‘” siendo por lo tanto este efecto más pronunciado a medida 

que aumenta el volumen del sustituycnte. En otro caso diferente, la introduccicin de dos 

grupos metilo en posiciones simétricas en el poli(oxitrimctilenoxicarbonil- l,4- 

Iènilenoxitercftaloiloxi-l,4-fenilencarbonil), que siguiendo nuestra notaci¿m se llamaría 

P3fOH, reduce las transiciones cristal-cristal líquido, mesofase-mesofase y mesofase- 

isotrópico. 140, 105 y 62°C respectivamente.?’ Un aspecto destacable en este sistema es la 

modificación de las mcsofases formadas. fundamentalmente la ampliaciim del intervalo de 

temperatura en los que existen esas mesofases, cuando se las compara con las 

correspondientes al poliéstcr termotr<ipico lineal. 

m P4TOB 0 PDM4TOE m P4CTOB m PDM4CTOB 

ig. 3.21.- Variaciones de entalpia y de entropía en las transiciones cristal-cristal liquido 
(1) y cristal liquido-líquido isotrópico (i) de los cuatro polímeros. 
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La existencia de un fuerte impedimento estérico en el empaquetamiento molecular

se refleja no solo en los valores de las entalpías molares asociadas a la transición cristal-

cristal líquido, 1,1 líO4 y 4,25lO~ JmoL~ para los espaciadores lineal y dimetil sustituido,

respectivamente, sino también en las entropías de la transición, que tienen valores de 20 y

9,2 J~moL1k~, respectivamente, teniendo en cuenta que ambas mesofases son nemáticas y

por lo tanto se puede hacer la comparación de los estados cristalinos a partir de los datos

de las transiciones de este estado a la mesofase, Figura 3.21.

La separación intermolecular provocada por la incorporación de dos grupos metilo

y, por lo tanto, el impedimento de empaquetamiento de las moléculas se reflejan también

en la posibilidad de formación de orden tridimensional en estos polimeros, que es factible

en el caso del espaciador lineal, mientras que está impedida en el caso del espaciador

sustituido, en un grado tal, que sólo procesos de templado a tiempos grandes pueden

regenerar el orden tridimensional en el polímero PDM4TOB.

La transición cristal-cristal liquido observada en el poliéster P4CTOB, a 274W,

aparece a una temperatura ligeramente más baja que la correspondiente al poliéster no

dorado, P4TOB, 285W, con una viscosidad equivalente. Sin embargo, la temperatura de

isotropización para el P4CTOB aparece a 319W, unos 30W inferior a la correspondiente T,

del P4TOB, Figura 3.20. Además, en el P4CTOB, al tener similar temperatura de inicio de

degradación térmica que el polímero no sustituido, es posible fundir completamente la

muestra hasta el estado de líquido isotrópico sin la habitual degradación, que tiene lugar

junto con el proceso de fundido, y que ocurre en el poliéster no sustituido y en muchos otros

miembros de esta familia de materiales -

La introducción de sustituyentes laterales en el anillo central de poliésteres

termotrópicos ha sido previamente publicada.17 En varios casos, la introducción de

sustituyentes metilo o etilo» así como átomos de cloro,54 reduce sustancialmente las

temperaturas de transición cristal-cristal líquido y de isotropización. La sustitución en el

mesógeno del P4TOB tiene menos efecto en el descenso de las temperaturas de transición

que la sustitución asimétrica en el espaciador, como se ha visto en los casos del ?DM4TOB

y P4CTOB. Por otra parte se puede apreciar que el intervalo de estabilidad de la mesofase

es 200C menor en el P4CTOB (AT = 45W) que en el P4TOB (~NT = 650C), Figura 3.22. La
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combinaci6n de ambos tipos de sustitución sc va a contemplar a continuación. 

0 / 
P4TOB PDM4TOB P4CTOB PDM4CTOB 

Fig. 3.22.- Intervalos de estabilidad de la mesofase en los 
cuatro poliésteres termotrópicos. 

La prcscncia dc un ritomo de cloro como sustituyente asimt’trico en el anillo 

arom&ico de una serie de poliésteres,‘” ademas de las temperaturas de transición. también 

disminuye la cristalinidad. En el P4CTOB, sin embargo, la cristalinidad es muy similar a la 

del polímero no sustituido. El efecto estkrico causado por la presencia de los átomos de cloro 

asimétricos. que limita el empaquetamiento molecular, debe ser compensado por la polaridad 

de los grupos, preservando la formación del ordenamiento tridimensional. 
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El poliéster PDM4CTOB muestra una transición cristal-mesofase a una temperatura

de 141W inferior a la correspondiente al poliéster P4CTOB,55 que presenta la misma unidad

mesogénica y un espaciador tetrametilénico lineal. Una depresión de la temperatura del

mismo orden, 1430C, se observa en la temperatura de isotropización, Figura 3.20, siendo el

intervalo de estabilidad de la mesofase del poliéster P4CTOB prácticamente del mismo orden

que el correspondiente al poliéster PDM4CTOB, Figura 3.22. Las diferencias en el diagrama

de fases de estos dos poliésteres no puede ser atribuida exclusivamente a diferencias en el

peso molecular, puesto que las viscosidades inherentes de ambos son semejantes, Tabla 1.5.

Por lo tanto, parece que el grado de sustitución en el espaciador flexible juega un importante

papel sobre el grado de empaquetamiento molecular, tal como se veía también al estudiar

las propiedades térmicas del polímero PDM4TOB, y mucho más acusado que la sustitución

con átomos de cloro en la unidad rígida -P4CTOB frente al P4TOB-. Sin embargo, se vuelve

a comprobar que la presencia de grupos metilo en el espaciador flexible reduce la

temperatura de descomposición térmica, aunque en valores mucho menores que la reducción

de T
1 y T1. De este modo, se puede apreciar que si bien la ramificación del espaciador

metilénico con sendos grupos metilo en las posiciones a y ce provoca una importante

disminución de ‘d’ mayor de 50
0C, el intervalo de estabilidad del líquido isotrópico

aumenta de manera apreciable, desde un valor nulo en el P4TOB y de 330C en el P4CTOB,

hasta 45 y 1 190C para el PDM4TOB Y EL PDM4CTOB, respectivametne.

En el caso del poliéster PDM4CTOB, con una sustitución asimétrica de dos grupos

metilo en las posiciones 1,4 del espaciador lineal tetrametilénico, la existencia de un fuerte

impedimento estérico en el empaquetamiento molecular, no sólo se manifiesta en la

depresión de las temperaturas de transición, sino también en los valores de las entalpias

molares asociadas con la transición cristal-cristal líquido, 2l,2•l0~ y 3,9~10~ J•moL’, aunque

no tanto en la transición cristal líquido-liquido isotrópico, para los poliésteres con

espaciadores lineal y ramificado respectivamente, teniendo en cuenta que ambas mesofases

son nemáticas.5556 De igual manera los valores del cambio entrópico que tiene lugar en las

transiciones anteriores son de 38,7 y 9,60 J•moL’1C’ para la primera transición y de 7,14 y

5,70 J•mo[’•lc’ , respectivamente, en la transición de la mesofase al estado isotrópico, Figura

3.21. En definitiva, el mismo comportamiento que ha sido observado en el caso de

poliésteres termotrópicos homólogos con el mesógeno sin clorar.5758
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Siguiendo con el polímero que tiene la doble sustitución, el PDM4CTOB, pero

comparándolo ahora con el PDM4TOB, cuando la dificultad de empaquetamiento molecular

provocada por la sustitución en el espaciador se incrementa con la sustitución en el

mesógeno mediante átomos de cloro, la reducción de las temperaturas de transición se hace

más ostensible (52 y 74W). En los polímeros con el espaciador tetrametilénico las

disminuciones en las temperaturas de transición son menores (11 y 3 FC), lo que parece

mostrar que es el efecto conjunto de los dos tipos de sustitución el que provoca un descenso

más importante en las temperaturas de transicion. Siempre, independientemente del

espaciador, es significativamente mas importante la depresión que experimenta la transición

desde la mesofase hasta el fluido isotrópico que la que corresponde a la transición cristal-

cristal líquido con la presencia de átomos de cloro en los anillos laterales de la unidad

rígida. De esta manera, aunque la presencia del heteroátomo supone una disminución en

ambas temperaturas de transición, el intervalo de estabilidad de la mesofase, AT, se ve

afectado desfavorablemente, disminuyendo del orden de 20W.

En la Tabla 3.3 se resumen los valores de las temperaturas, entalpías y entropías de

las transiciones más importantes que presentan los cuatro polímeros estudiados.

Polímero Tg

(0C)

T
1

(
0C)

T1

(
0C)

¿ST

(
0C)

AH
1

(J.moL’)

AH1

(J-moV’)

AS~

(J.moFí.kí) (J.morí.k•I)

P4TOB 75 285 350 65 11,1 — 19,9

PDM4TOB 75 185 250 65 4,25 2,44 9,28 4,66

P4CTOB — 274 319 45 21,2 4,23 38,7 7,14

PDM4CTOB 77 133 176 43 3,90 2,56 9,60 5,70

Tabla 3.3.- Parámetros térmicos de las transiciones vítrea, cristal-cristal liquido y cristal
líquido-líquido isotrópico en los cuatro poliésteres.

Si se compara el PDM4CTOB, el polímero con más sustituyentes de la serie, con el

polímero sin sustituyentes, P4TOB, se ve que aunque la temperatura de descomposición

térmica disminuye, tal como se ha visto, por la presencia de los átomos de cloro en el
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mesógeno, la presencia conjunta de ambos sustituyentes hace que las temperaturas de

transición disminuyan más de 1000C. Pensando en el procesado del material, desde que se

alcanza la mesofase, calentando el poliéster, sólo hay un intervalo de 43W para llegar al

estado isotrópico, pero la mesofase se alcanza a una temperatura 152W inferior que en el

polímero no sustituido.

La aplicación de los poliésteres termotrópicos como materiales de alto módulo

requieren que tengan temperaturas razonables de procesado en el fundido anisotrópico, lo

cual significa que el intervalo de temperatura en el que estos materiales presentan una

mesofase estable debe ser reducido a valores muy inferiores a los de degradación termíca.

Y esto se ha logrado con la introducción de sustituyentes cloro y metilo en el poliéster con

tres anillos aromáticos y una unidad tetrametilénica. También se ha disminuido la

temperatura de isotropización alejandola del comienzo de la degradación. Además, en cuanto

a la procesabilidad, desde un punto de vista industrial, tanto económica como

tecnológicamente, es importante obtener valores de temperatura de fusión y viscosidad del

fundido adecuados a los equipos de procesado convencionales.59’61

Por otro lado, las diferencias en el empaquetamiento molecular se reflejan también

en la posibilidad de la formación de orden tridimensional. Un hecho significativamente

importante es que la regeneración de un ordenamiento cristalino está dificultado por la

existencia de ramificaciones en el espaciador y no por la sustitución en el mesógeno. Así,

mientras los poliésteres con espaciadores lineales, —-(CH
4->--— , el P4TOB y el P4CTOB,

recuperan cierto grado de cristalinidad a partir del fundido y además presentan polimorfismos

dependiendo de la historia térmica del material
55’58 -hecho este que será tratado con extensión

en el siguiente capitulo-, la inclusión de sustituyentes en el espaciador flexible genera

sistemas donde la cristalización está practicametne impedida. Sólo es posible generar un bajo

orden tridimensional en el poliéster PDM4TOB, con la unidad mesogénica sin dorar,

después de largos procesos de templado. Este impedimento parece ser incluso mucho mayor

en el caso del PDM4CTOB, donde el efecto cooperativo de ambos tipos de sustituyentes,

en el mesógeno y en el espaciador, se manifiesta en una mayor restricción para el

empaquetamiento de las cadenas. En estos dos polímeros el carácter cristalino si está

presente en las muestras originales, tal como se obtienen del reactor, es decir, que pueden

cristalizar a partir de disolución. Calentando por encima de la transición cristal-mesofase
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desaparece el ordenamiento tridimensional y al enfriar no se recupera este orden y, en

cambio, sí se mantiene el orden asociado a la mesofase.
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4.1.- INTRODUCCIÓN

.

Los polímeros cristales líquidos presentan diferentes fases -amorfa, cristalina y

mesofase-, que dependen principalmente del tratamiento térmico impuesto al sistema. En

algunos casos, ha sido posible ‘congelar” la mesofase por subenfriamiento rápido del sistema

desde el estado anisotrópico.”2 En otros polímeros se ha llegado a aislar la fase cristalina

pura o la mesofase, en contraposición a la coexistencia de cristal y mesofase habitual a

temperatura ambiente, simplemente variando las condiciones de preparación y la historia

térmica de la muestra.3

En el estudio de polímeros con mesofases termotrópicas, además de sustancias que

pueden formar más de un tipo distinto de mesofase, según la temperatura y tratamiento al

que son sometidas, algunos polímeros presentan, al igual que cierto número de cristales

líquidos de bajo peso molecular, polimorfismos en el estado sólido. Estos polimorfismos

pueden deberse tanto a la existencia de diferentes fases cristalinas estables en determinados

rangos de temperatura como a fases metaestables,46 que dependen de la historia térmica y

mecánica de las muestras.

Para cristales líquidos de bajo peso molecular se pueden obtener modificaciones

metaestables en estado sólido dependiendo de la velocidad de calentamiento del material y

de la temperatura a la cual se enfría la muestra desde el estado anisotrópico.4

En algunos poliésteres termotrópicos con el mesógeno 4,4’-tereftaloildioxidibenzoato

y espaciadores metilénicos, en concreto con el espaciador decametilénico8 las muestras

cristalizadas desde el fundido presentan diagramas de difracción de rayos X diferentes de los

obtenidos para muestras originales, sin tratamiento térmico. Los difractogramas de muestras

subenfriadas rápidamente desde la mesofase en hielo-agua fueron, en este caso, muy

similares a los obtenidos cuando las muestras se cristalizaron lentamente desde el estado de

cristal líquido. Estos datos indicaron que existían dos formas cristalinas para estos poliésteres

según el procedimiento adoptado para su cristalización, es decir, según su historia térmica.

El criterio adoptado para denominar estas dos formas cristalinas ha sido llamar

forma 1 a la modificación cristalina presente en las muestras originales, obtenidas por

precipitación de la disolución, mientras que la forma II es aquella generada por cristalización

desde el fundido. En aquellos casos en los que los poliésteres del presente trabajo tenían un
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polimorfismo semejante se ha seguido el mismo criterio para denominar las formas

cristalinas. Este tipo de polimorfismo en el estado sólido es bastante común en polímeros

termotrópicos de cadena principal con unidades mesogénicas interconectadas por

espaciadores flexibles.9

En la familia de poliésteres con el mesógeno 4,4’-tereftaloildioxidibenzoato, aunque

la existencia de polimorfismo sólo se ha descrito para el polímero con un espaciador flexible

de 10 unidades metilénicas,8 un comportamiento similar se ha sugerido para otros miembros

de la misma familia de polímeros. En estudios mecanodinámicos se ha observado una

trasformación sólido-sólido a baja temperatura (-50W) en muestras subenfriadas desde el

fundido anisotrópico para miembros de esta familia con espaciadores constituidos por 3, 4

y 10 metilenos.7 Este hecho se ha explicado por la formación, a baja temperatura de sólidos

con un cierto desorden que experimentan una transición hacia fases más ordenadas.

Al estudiar las transiciones térmicas de los poliésteres objeto de este trabajo, en el

capítulo anterior, encontramos evidencias de la presencia de dos formas cristalinas en los

poliésteres P4TOB y P4CTOB, que eran los que desarrollaban ordenamiento tridimensional

al enfriar desde la mesofase.

En este capitulo se estudian las estructuras de estas formas cristalinas y el efecto de

diferentes tratamientos térmicos en la transición sólido-sólido, de una forma cristalina a otra.

Para dicho estudio se han usado técnicas de Resonancia Magnética Nuclear de 3C de estado

sólido en combinación con difracción de rayos X a grandes ángulos, así como espectroscopia

Raman-FT.

Sehan obtenido también fibras orientadas de los cuatro polímeros a partir del estado

de cristal líquido. Se ha pretendido estudiar más a fondo la estructura que presentan estos

poliésteres en su fase cristalina o bien en su mesofase UUcongeladalU orientadas por un

proceso de tracción, en el enfriado desde la mesofase, empleado para obtener las fibras

objeto de estudio. Para este estudio ha sido especialmente útil el uso de la difracción de

rayos X con cámara plana. En este capítulo nos vamos a referir sólamente a las fibras del

poli(4,4’-tereftaloildioxidibenzOatO de 1,4-dimetiltetrametileno). Como en este poliéster, al

enfriar desde la mesofase, no se recupera el ordenamiento tridimensional, se abordó el

estudio de la mesofase nemática que presenta este material termotrópico, y el grado de

orientación que alcanza esa fase de cristal liquido, en la correspondiente fibra.
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4.2.- EXPERIMENTAL

.

4.2.1.- ResonanciaMagnética Nuclear de ‘3C de Estado Sólido

,

La espectroscopia de RMN de 13C de estado sólido de alta resolución es un método

muy importante y potente para el estudio de la estructura, conformación y movimientos de

las cadenas de polímeros sólidos.¡o.U2 Los desplazamientos químicos en resonancia de

carbono son muy sensibles a la conformación adoptada por las cadenas poliméricas en el

estado sólido. Esta sensibilidad se manifiesta en diferencias significativas en los

desplazamientos químicos entre diferentes formas cristalinas o diferentes fases.’3”6 La

mayoría de estas diferencias en los desplazamientos químicos pueden explicarse

satisfactoriamente por el efecto y-gauche.’7 La espectroscopia RMN de estado sólido se ha

usado anteriormente en el estudio de cristales líquidos polímeros’82’ aunque sólo un pequeño

numero de trabajos trata sobre los poliésteres termotrópicos.20-2’

Los espectros de estado sólido de RMN de ‘3C se realizaron a temperatura ambiente

en un espectrómetro Bruker MSL 400, trabajando con un campo magnético estático de 9,4 1

(resonancia de ‘3C a 100,6 MHz). El giro de las muestras a ángulo mágico (MAS) se obtuvo

con una sonda de sólidos Bruker MAS-DB7. La señal CH del adamantano (25,9 pp.m.

respecto del TMS) se usó como referencia externa. Se usó un tiempo de contacto óptimo en

polarización cruzada de 3 ms. con 5 s. de tiempo de espera en todos los espectros. Los

espectros se adquirieron con la secuencia de pulsos de polarización cruzada habitual,’0 con

velocidades de giro entre 3,5 y 5 kHz, y con una secuencia de pulsos 1055 para la

supresión de las bandas laterales de giro (SSB). Para el desacoplamiento dipolar (DO) se usó

un campo de potencia de 50 kHz. Los rotores, de óxido de aluminio con tapones de

poli(clorotrifluoroetileno), contenían lOO mg. de muestra.

4.2.2.-Difracción de rayos X

.

Por la técnica de difracción de rayos X de Debye-Scherrer, técnica de polvo,

podemos conocer los espaciados de los planos en que están ordenadas las moléculas y

diferenciar el tipo de mesofase que pueden presentar.
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Para obtener mayor información se tendría que lograr que los dominios -zonas de

dimensiones microscópicas, con una orientación preferente en el caso de los cristales

líquidos-, orientados al azar, se transformasen en una morfología macroscópica

unidireccional,22 es decir, con una única orientación preferente, que sería la tendencia media

de todos los dominios. Esto ha sido denominado en ocasiones como tUmonodominioUl,23~2S y

se puede lograr aplicando campos magnéticos o eléctricos, o bien por métodos mecánicos

como puede ser la extrusión o la obtención de fibras por estiramiento o traccion.

En los diagramas de difracción de rayos X en cámara plana los filmes o fibras se

disponen perpendicularmente al rayo incidente, que a su vez es perpendicular al plano de la

película.

Los diagramas de difracción de fibras orientadas suelen presentar patrones

característicos, cuando los materiales son cristales líquidos, según el tipo de mesofase que

se ha logrado orientar. 25.26 Para muestras de polímero bien orientadas se han obtenido

diagramas de difracción característicos de fases nemáticas orientadas.2733 En la Figura 4.123.25

se pueden ver las diferencias que presentan los diagramas de una muestra nemática sin

orientación preferente (Figura 4.l.a) o fuertemente orientada, formando un monodominio

(Figura 4.l.b).

Fig.4 1.- Diagramas de difracción típicos de mesofases
nemáticas. a) Sin orientar. b) Orientada.

La orientación de la fibra en el experimento es tal que los ejes largos de las

moléculas se disponen perpendicularmente al rayo incidente y paralelos al plano de la

Ql
1

— Ql

A

01U

1

B
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película. Los diagramas obtenidos en estas condiciones presentan una anisotropía, con dos

direcciones privilegiadas:

La ecuatorial, Q1, definida por el plano que contiene el rayo incidente y es

perpendicular al plano de la película y a los ejes largos de las moléculas.

La meridional, Qít. definida por un plano que también contiene al rayo incidente

pero es perpendicular al anterior, y paralelo a los ejes orientados de las moléculas.

Alt’

-4< -4-

U

Fig.4.2.- Diagrama de difracción de rayos X de una fibra con mesofase esméctica A
orientada.

Imaginando las moléculas del cristal líquido termotrópico como varillas cilíndricas,

si estas fueran infinitamente largas y paralelas entre si, el diagrama de difracción estaría

confinado en el plano ecuatorial. Al no cumplirse estas condiciones ideales, el diagrama de

difracción estará formado por halos, relacionados con el alineamiento de las moléculas

perpendicularmente al haz de rayos X, con el máximo en dicho plano ecuatorial. La anchura

de los halos, anchura azimutal, ¿VI’, da información sobre el grado de orden orientacional

de la muestra, sobre la desviación de la orientación de las moléculas respecto al vector

director promedio. Del valor del ángulo de difracción, 8, se puede obtener la distancia lateral

_____ plano
ocuatorlaU

rayo
incidente

plano meridional
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intermolecular promedio. De igual forma la anchura radial, ¿Sr, está relacionada con la

regularidad en la distancia entre moléculas adyacentes: la regularidad en el empaquetamiento

molecular.

A bajos ángulos aparecen reflexiones en forma de arcos o barras cortas debidas a

difracción intramolecular. Estas reflexiones se sitúan normalmente en el plano meridional

y por el valor de O se puede deducir la longitud de la unidad repetitiva o de la distancia

entre capas, en el caso de mesofases esmécticas. También en estas reflexiones, por su

intensidad y la anchura de los arcos, se puede tener información del grado de orientacion.

Estos halos y reflexiones agudas pueden desdoblarse, mostrándose en el diagrama

como reflexiones múltiples a ambos lados del plano y/o con un cierto ángulo de inclinación,

lo que da idea del tipo de mesofase presente y del ángulo de inclinación de las capas

respecto del vector director de las cadenas orientadas en aquellas mesofases que presentan

este orden bidimensional adicional.

Los diagramas de difracción de rayos X de fibras se realizaron en una cámara de

película plana utilizando un generador Siemens K710 de 2 kW, trabajando a 40 kV y 25

mA. La distancia entre la muestra y la placa fotográfica, L, fue de 56 mm. Los diagramas

se registraron sobre una película fotográfica Polaroid 57.

Las fibras orientadas se obtuvieron calentando las muestras por encima de la

transición cristal-mesofase y estirando rápidamente a dicha temperatura el material por

medios mecánicos. La fibra así obtenida se enfrió a temperatura ambiente.

Los diagramas de difracción de rayos X, mediante la técnica de polvo, para estudiar

los polimorfismos cristalinos en función de la temperatura, se realizaron con los

difractómetros y la cámara de temperatura especificados en el apartado 3.2.3 del capítulo

anterior.

4.2.3.- Ra,nan-FT

.

La espectroscopia vibracional puede proporcionar información valiosa en el estudio

de los materiales polímeros y son técnicas, el infrarrojo y el Raman, ampliamente

implantadas.34’35 Concretamente dan información acerca de:

- La estructura química del polímero: grupos funcionales, ramificaciones, ¡mpurezas, grupos
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finales, etc.

- El orden configuracional: estereorregularidad, isomería cis-trans.

- El orden conformacional: geometría de la cadena, regularidad estructural en el

empaquetamiento cristalino, etc.

- El estado fisico: tipo de fases presentes, proporción y tamaño de cristalitos en la fase

cristalina.

- Fenómenos de orientación y grado de orientación de las cadenas.

El valor de la espectroscopia infrarroja y Raman para estudiar la microestructura de

las distintas fases de los materiales cristales líquidos está bien demostrada.3637 Por ejemplo,

se han logrado identificar fases de cristal líquido y fases isotrópicas, y se han detectado

ciertos cambios en la región de transición.

Aun así, su uso en el análisis de los cristales líquidos polímeros ha sido limitado,

aunque es importante el número de trabajos en los que se ha aplicado la espectroscopia

infrarroja al estudio de cristales líquidos de bajo peso molecular.4143 Los estudios por

espectroscopia vibracional de los cambios estructurales en cristales líquidos no

poliméricos4447 se han usado como base para el estudio del orden nemático en cristales

líquidos termotrópicos.48

Existen en la literatura varios trabajos de espectroscopia infrarroja sobre cristales

líquidos polímeros termotrópicos. 4852 El comportamiento en la transición se ha descrito tanto

en polímeros termotrópicos de cadena principal48’4951’” como de cadena lateral.50’56 También

se ha usado la espectroscopia infrarroja para determinar la orientación y parámetros de orden

en cristales liquidos polímeros de cadena principal5759 y dicroísmo ATRIIR-FT (reflexión

total atenuada)60.63 y microscopia IR-FT64 para determinar perfiles de orientación en

copoliésteres termotrópicos moldeados por inyección.

Sin embargo, la aplicación de la espectroscopia Raman al estudio de cristales líquidos

polimeros es muy reciente y sólo un pequeño número de materiales termotrópicos ha sido
66-69

estudiado por Raman-FT, como un polifosfaceno65 y algunos políesteres.

Los espectros Raman-FT se registraron en un espectrómetro IR-FT¡Raman-FT

combinado, Perkin Elmer 2000 equipado con un divisor de haz de cuarzo y un detector

InGaAs operando a temperatura ambiente. La excitación láser fue proporcionada por una

fuente láser Nd3~:YAG (Spectron modelo SL-301) a v
0 9.394 cm’

1, con una potencia láser
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entre 40 y 200 mW sobre aproximadamente 20 mg. de muestra de polímero. El control del

instrumento y el análisis de los datos se realizaron en un PC utilizando un programa IRDM-

2 de Perkin Elmer. Los espectros se realizaron con una resolución de 4 cm’ y una

acumulación de 200 barridos. Los espectros fueron corregidos para eliminar las variaciones

de sensibilidad del detector, y las características ópticas del instrumento.70~
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4.3.- RESULTADOS Y DISCUSIÓN

.

4,3.1.-Polimorfismo en el Poli<4.4’-tereftaloildioxidibeflzOatO de tetrametileno).P4TOE

.

Al estudiar las transiciones del poliéster P4TOB en el capítulo 3 se obtenían dos

difractogramas diferentes a temperatura ambiente (Figuras 3.4.a y 3.4.b), ambos

característicos de sustancias cristalinas, según la muestra fuera obtenida por precipitación de

la mezcla de reacción, sin tratamiento térmico, o esta misma muestra calentada hasta 300W

-mesofase- y enfriada a temperatura ambiente. Esta evidencia experimental, manifestación

de la existencia de formas cristalinas diferenciadas, ha sido estudiada con más detalle.

Con el objeto de obtener cristales menos heterogéneos, se preparó una muestra de

P4TOB por evaporación a temperatura ambiente de una disolución del polímero en ácido

trifluoroacético y cloroformo (1:1 en volumen). La Figura 4.3 muestra la curva de DSC

obtenida a una velocidad de calentamiento de lOW•min”. Junto a la endoterma a 285W, con

una entalpía de 24,2 J•g”, propia de la transición cristal-cristal liquido, aparece una segunda

endoterma a 2150C, con una entalpía de 5,2 J•g’.

0>

o
0a
‘Ji

¡ 1 1 1 ¡ ¡ ¡

0 50 100 150

Fig. 4.3.- Curva de DSC de una muestra de P4TOB
trifluoroacético. y cloroformo (1:1 en volumen).

¡ 1 1 ¡

200 250 300
T ¡ oc

preparada de disolución de



El difractograma de rayos X de una muestra preparada de la misma forma, evaporada

de la disolución a temperatura ambiente, (Figura 4.4.a) mostró unas reflexiones idénticas a

las del difractograma de la muestra original (Figura 3.4.a), y presenta un contenido de

cristalinidad calculado del 52%. Esta forma cristalina se designó como forma 1.

-v

c
0
c

1 ¡ ¡ 1 ¡

5 10

Figura 4.4.- Difracción de rayos X de una muestra de P4TOB
preparada de disolución. a) Temperatura
ambiente. b) 2100C. c) 2200C. d) 2350C. e)
250W. fl 2900C.
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¡ ¡ 1 ¡ ¡ ¡ ¡ <<¡‘<<‘1
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Las Figuras 4.4.a-f muestran los difractogramas obtenidos a diferentes temperaturas,

para una misma muestra del poliéster P4TOB, preparada de la manera anteriormente descrita,

desde temperatura ambiente hasta 2900C. A temperaturas entre 210 y 235W la reflexión a

28 = 23,40 desaparece, al tiempo que aparece una nueva reflexión a 20 = 21,20, que

aumenta en intensidad con la temperatura (Figuras 4.4.b-d). A 2500C el diagrama de rayos

X (Figura 4.4.e) es idéntico al obtenido enfriando la muestra desde la mesofase (Figura

3.4.b). Esta forma cristalina se designará como forma II.

Al seguir aumentando la temperatura, lo que se observa en el correspondiente

difractograma es la desaparición de las reflexiones agudas propias del orden tridimensional,

al alcanzar la mesofase nemática (Figura 4.4.0• Queda de esta forma demostrada la

existencia de una transformación sólido-sólido a 2200C, por calentamiento, desde la forma

cristalina 1 a la II.

Esta transformación cristal-cristal estudiada por rayos X se corresponde con la

endoterma a 21 50C de los datos de DSC. Dicha transformación sólido-sólido es irreversible

y una vez que la forma 1 se ha transformado en la forma cristalina II, al aumentar la

temperatura, no se vuelve a recuperar la forma 1 al enfriar desde la mesofase. Es decir, no

parece existir una transición cristal II —Y cristal 1. Siempre la forma resultante presenta el

difractograma de la forma II, con independencia de la velocidad de enfriamiento que se use.

Sin embargo, una muestra enfriada desde la mesofase hasta temperatura ambiente puede

recuperar la forma 1 volviendo a disolver el material y cristalizándolo desde la disolución.

Esta cristalización inducida por el disolvente se ha observado en otros polimeros

semicristalinos como el poliestireno sindiotáctico72’” y el polióxido de p-fenileno.’4 Esta

trasformación irreversible sólido-sólido que tiene lugar al aumentar la temperatura, antes de

la formación de la mesofase, nunca habla sido mencionado por los autores que han estudiado

este polímero.1”8

Con el fin de obtener más información acerca de la estructura de ambas formas

cristalinas del P4TOB se empleó la espectroscopia RMN 13C de estado sólido.

Está ampliamente demostrado’0~’7 que este tipo de diferencias en la conformación de

la cadena del polimero en el estado sólido se manifiesta como cambios significativos en los

desplazamientos químicos. Con anterioridad se habían analizado por RMN de ‘3C en estado
l5sólido, con buenos resultados, polimorfismos de polimeros tan dispares como poli- 1-buteno
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poliestireno sindiotáctico,’5 polipivalolactona,’6 polipropileno isotáctico76” y otros polí meros

distintos.””2 Las variaciones en los desplazamientos químicos en los polimorfismos han sido

interpretadas en todos los casos teniendo en cuenta los efectos del apantallamiento ‘y-gauche.

La parte “central” de la unidad repetitiva del poliéster P4TOB, que incluye la cadena

metilénica con las uniones éster a los anillos aromáticos, es idéntica a la del poli(tereftalato

de tetrametileno) o poli(butilen tereftalato), PBT. Con la técnica RMN 3C de estado sólido

se han realizado diversos estudios con PBT78’79 y varios compuestos modelo.80 En la Figura

4.5 se muestran los cuatro modelos de PHT que han sido estudiados anteriormente.80 En

estos materiales la estructura se determinó por difracción de rayos X de sus monocrístales.
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Fig. 4.5.- Estructuras químicas de cuatro compuestos modelo
del PBT. Se indica la conformación de la región
metilénica determinada por difracción de rayos X
y el desplazamiento químico de los CH

2 centrales
obtenido por espectroscopia RMN ‘

3C de estado
sólido.
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Dos de los compuestos modelo presentan una conformación trans-trans-trans en la

región alquilica, mientras que en los otros dos la conformación es trans-trans-gauche y

gauche-trans-gauche respectivamente. Los espectros de resonancia de estado sólido de estos

compuestos modelo mostraron que los carbonos metilénicos centrales que eran gauche

respecto al oxígeno del grupo éster tienen un desplazamiento químico 3,0-3,7 p.p.m. a campo

más alto que los carbonos metilénicos centrales que adoptan una disposición trans.

Tomando como referencia la similitud entre la parte central del P4TOB y del PBT,

y considerando la información disponible acerca del PBT y compuestos modelo, se realizó

un análisis de la disposición conformacional del espaciador flexible en las dos formas

cristalinas del P4TOB.

En la siguiente tabla se reflejan los valores de los desplazamientos químicos de los

diferentes carbonos en las dos formas cristalinas, por RMN 3C de estado sólido, comparados

con los valores del espectro en disolución.

O a
II SN II

C—O—CH
2-CH2-CH

Io~Qo~Qco ~ K) 218 43

MUESTRA
C alifáticos Carbonos aromáticos C carboxílicos

a ¡3 2 3 4 5 7 8 1 6

Disolución 66,3 25,2 127,5 131,9 122,1 154,7 133,5 130,8 165,5 168,5

Forma 1 65,6 24,5 129,2
(130,9)

121,1 152,8 133,4 129,2 162,2 164,2

Forma II 65,6 24,3
26,0

130,4 122,1 153,4 132,9 129,3 164,0 164,0

Tabla 4.1.- Desplazamientos químicos del P4TOB en RMN ‘
3C en estado sólido y en

disolución.

Los espectros con polarización cruzada y desacoplamiento dipolar (CP MASIDD) de

las formas 1 y II se obtuvieron a diferentes velocidades de giro, 4,2 y 4,7 kHz



respectivamente, con el fin de obtener los desplazamientos químicos de todos los carbonos,

evitando el solapamiento con las numerosas bandas laterales de giro (SSB) procedentes de

los carbonos aromáticos y de los carbonos de los grupos éster.
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Fig. 4.6.- Espectros CP MAS¡DD del P4TOB a temperatura
ambiente, a) Forma 1. b) Forma II.
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La asignación de los desplazamientos químicos se realizó valiéndose de compuestos

modelo y de otros poliésteres termotrópicos21.

La Figura 4.6 muestra los espectros CP MAS/DD de ambas formas cristalinas. Se

observa claramente en esta Figura y en la Tabla 4.1 que las principales diferencias entre

ambas formas cristalinas se manifiestan en el carbono metilénico central, en los carbonos

carboxílicos y en alguno de los carbonos protonados de los anillos aromáticos.

Examinando con más detenimiento la región alquilica de ambas formas se puede

llegar a ciertas conclusiones. En primer lugar, la formal presenta una única señal aguda, con

un desplazamiento químico de 24,5 p.p.m. (comparable con las 25,2 p.p.m. observadas en

el espectro de RMN i3C en disolución). Para una conformación gauche-trans-gauche en uno

de los compuestos modelo del PBT (Figura 4.5) se encontró un desplazamiento químico de

24,2 p.p.m. Parece pues razonable asumir que esta forma cristalina del P4TOB tiene esa

misma conformación gauche-trans-gauche.

Expansión de la región del carbono metilénico
central en los espectros CP MAS/DD del P4TOB.
(—) Forma 1. (---) Forma II.

¡ ¡ ¡ 1 ¡
32 30 28 26

Fig. 4.7.-

¡ u ¡ ¡

24 22 20 18 16
8 1 ppm
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Al comparar la señal observada para el carbono del CH2 central en la forma 1 con

la señal de la forma 11 (Figura 4.7), se aprecia que esta segunda es más ancha, con un claro

hombro a 26 p.p.m., aunque permanezca la señal principal a 24,3 p.p.m. Este hecho

experimental parece sugerir una conformación más planar en la región alquilica para la

forma II, aunque sin llegar a una disposición completamente trans, pues entonces se debería

obtener una señal sencilla, no desdoblada, y presumiblemente con un desplazamiento

químico próximo a 27,8 p.p.m., tal como ocurre con la forma ¡3 del PBT y alguno de los

compuestos modelo (Figura 4.5). Si la conformación fuera trans-trans-gauche las dos señales

esperadas aparecerían a 24,5 y 27,5 p.p.m. Se puede considerar que en la forma II un

carbono metilénico central se encuentra en una conformación gauche respecto del éster

mientras que el otro carbono central adopta una conformación más planar, pero sin llegar

a ser totalmente trans, respecto del éster.

Las otras diferencias observadas en los espectros de las dos formas se localizaban en

la región de los carbonos COO y algunos carbonos protonados de los anillos aromáticos.

Estas diferencias indican que la orientación de los anillos de oxibenzoato respecto del

tereftálico es diferente en ambas formas cristalinas de P4TOB.

© O
o

Fig. 4.8.- Esquema de la unidad mesogénica del P4TOB con
los giros posibles alrededor de los enlaces del
anillo aromático externo con los grupos éster
interno (2) y externo (1).

En la Figura 4.8 se muestran los giros alrededor de los enlaces, que pueden dar lugar

a variaciones en la orientación relativa de los anillos aromáticos y de los grupos carboxílicos,

lo que iría acompañado de diferencias en los desplazamientos químicos de los carbonos éster

y de los carbonos aromáticos protonados que se han indicado. La rotación alrededor del

enlace (1) está restringida por el carácter parcial de doble enlace de dicho enlace, lo que

o
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parece indicar que es el giro alrededor del enlace (2) el responsable de las distintas

conformaciones en el mesógeno, asociadas a sendas formas cristalinas.

El estudio de este polimorfismo se completó con técnicas de espectroscopia

vibracional. En las Figuras 4.9.a y 4.9.b se recogen los espectros Raman-FT de sendas

muestras del poliéster P4TOB, que corresponden a las denominadas forma 1 y forma II,

respectivamente.
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Desplazamiento Raman,
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Raman-FT del P4TOB. a) Muestra original. b) Muestra enfriada desde

En un primer análisis superficial lo primero que se aprecia es la clara diferencia en

la forma e intensidades relativas de las bandas situadas en la región entre 1240 y 1320 cm”,

donde se recogen contribuciones de las vibraciones de tensión C-O, modos éster, modos de

anillo, e incluso podrían considerarse deformaciones CH y CH
2.

1600

Fig. 4.9.-
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Espectros
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Con el fin de poder comparar las intensidades de las distintas bandas en ambos

espectros se normalizaron estos respecto de la banda de tensión C=C, que tiene la misma

forma en los espectros Raman-FT de las dos formas cristalinas, si bien en la forma II se

encuentra el máximo a un valor 2 cm” superior a la forma 1.

En la primera región observada lo más llamativo es el aumento en intensidad de la

banda a 1286 cnt1, que además se desplaza a 1288 cm’1 en la forma II. Además, esta última

banda tiene un perfil más simétrico, desapareciendo el hombro a 1292 cnt1. Igual de notable

es la disminución de intensidad de la banda de tensión CO-O que se observa en la forma II

simplemente como un hombro a 1268 cm’1 de la banda anterior.

En lo que respecta a los modos de tensión C-H, alrededor de 3000 cm’1, se puede

destacar que la forma de las bandas de la región alifática cambia sensiblemente, mientras que

la banda a 3078 cm’1 permanece en esta posición, si bien es más simétrica y no se observa

el hombro a frecuencias inferiores presente en la forma 1.

Una de las zonas más importantes del espectro es la correspondiente a las tensiones

del grupo carbonilo, entre 1690 y 1770 cm’1. Las bandas, de intensidad media-fuerte, son

resultado de una serie de solapamientos de modos de tensión C0 de distinta naturaleza. Las

diferencias entre los espectros de la forma cristalina 1 y la forma II se pueden resumir en un

desplazamiento en este último de 2-3 cnt1 hacia valores inferiores de frecuencia en las dos

bandas mas intensas, asignadas al éster interno y al externo respectivamente.

Todos estos cambios, anteriormente comentados, parecen indicar que modos de

vibración más asociados con el mesógeno están involucrados en los cambios

conformacionales que dan lugar a la diferencia entre los polimorfos.

En el estudio del poliéster P7TOB, con un espaciador heptametilénico, al representar

los valores de la relación de la intensidad de ciertas bandas respecto de la intensidad de la

banda de tensión C=C, alrededor de 1600 cm”, frente a la cristalinidad calculada por rayos

X, se apreció que algunas de las gráficas presentaban una variación lineal de la intensidad

con la cristalinidad. De entre estas bandas se seleccionó la correspondiente a la tensión C=O

del tereftaloílo que aparece a frecuencia más baja. Al incluir en la representación valores de

muestras de otros poliésteres con distintos espaciadores -lineales con 6 y 10 metilenos, y

también uno ramificado, trimetilénico con dos grupos metilo en el carbono central- los

nuevos puntos se ajustaban a la misma tendencia lineal que había presentado el P7TOB.
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Tomando los valores de las intensidades de la banda del P4TOB a 1734 cm’ (v~~0

tereftaloilo) -1732 cm” para la forma II-y de la banda a 1604 cm” (v0~~ anillo) -1606 cm’

para la forma II- y que su cristalinidad, encontrada por rayos X, es del 46 %, el punto se

ajusta a la tendencia general mostrada por los otros polímeros con el mismo mesógeno,

Figura 4.10.

Fig. 4.10.- Intensidad Raman relativa frente a la cristalinidad
(rayos X).

La cristalinidad del polímero ramificado PDM4TOB en su estado original, 19 %, es

considerablemente menor que la del P4TOH debido al impedimento estérico de los grupos

metilo. Pero si se representa la intensidad de la banda de tensión C=O del tereftaloílo a

1744 cm’, normalizada con la intensidad de la banda de tensión C=C, frente a la

cristalinidad, se observa que la desviación de la tendencia original trazada en la gráfica no

es grande. Parece que el criterio de dependencia lineal de la intensidad de esta banda

respecto de la cristalinidad es una regla general para los polímeros de esta familia,

independientemente de la longitud y ramificación del espaciador flexible metilénico.
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4.3,2.- Polimorfismo en el Poli<3,3’-dicloro-4.4’-tereftaloildioxidibeflzOatO de

tetrametilenot P4CTOB

.

En el apartado 3.3.3 del capítulo anterior se han analizado las transiciones y el

intervalo de estabilidad de la mesofase del P4CTOB. En este estudio se ponía de manifiesto

la existencia de diferentes diagramas de difracción de rayos X, WAXS, según la historia

térmica de la muestra, Figura 315.

Si consideramos en este caso de polimorfismo la existencia de dos formas cristalinas

distintas, como parece concluirse de los estudios de rayos X mencionados, habría que decir

que es en la muestra original del P4CTOB, obtenida por precipitación desde la mezcla de

reacción, en donde se consigue aislar en mayor proporción una de las formas cristalinas, la

forma 1. Cuando se sometió la muestra a distintos tratamientos térmicos, llevando el

polímero bien hasta temperaturas inferiores, pero próximas, a la transición cristal-cristal

liquido o bien a temperaturas superiores a dicha transición, y posterior enfriamiento a

temperatura ambiente, los difractogramas, Figuras 3.15.c y 3.l5.d, muestran una mezcla de

las formas 1 y II. Al enfriar la muestra desde la mesofase predomina la forma II, aunque se

aprecian claramente las reflexiones originales de la formal. Por el contrario, al enfriar desde

2500C, 24W por debajo de la transición cristal-cristal líquido, esto es, antes de alcanzar la

mesofase, la forma que predomina es la forma 1, aunque la proporción respecto a la forma

II ha disminuido en comparación con la proporción de ambas formas cristalinas en la

muestra original, según se desprende de la observación de las intensidades relativas de las

reflexiones. Sin embargo, aunque predomine la forma 1, al someter al polímero a esta

segunda historia térmica, el aumento de la cantidad relativa de forma II indica que la forma

1 no es estable en todo el rango de temperaturas por debajo de la transición cristal-cristal

líquido. Es probable la existencia de una transición cristal-cristal por debajo de la transición

a la mesofase.

Con el fin de obtener una muestra, o bien más cristalina, o con cristales más

perfectos, se cristalizó una muestra de P4CTOB, en las mismas condiciones en las que se

había hecho para el poliéster sin cloros en el meságeno: por evaporación del disolvente a

temperatura ambiente de una disolución del polímero en ácido trifluoroacético y cloroformo

(1:1 en volumen). A diferencia de lo que sucedia para el P4TOB, en el polímero dorado se



159Polimorfismosy Estructura

obtiene una muestra que tiene mezcla de los dos formas cristalinas, con lo que el principal

objetivo de la cristalización desde disolución no se vio cumplido.

a
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Fig. 4.11.- Difracción de rayos X de una muestra de P4CTOB.
a) Temperatura ambiente. b) 200W. c) 230W.
d) 2400C. e) 250W. fl 2900C.
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Cuando estudiamos el P4CTOB por difracción de rayos X en función de la

temperatura, Figura 4.11, se puede apreciar que a 230W, Figura 4.11 .c, aparecen unas tenues

reflexiones a 20 = 8,6; 11,2; 15,9; 17,3; 17,9; 23,4; 24,3; 27,0; 27,9 y 28,60, junto con las

reflexiones propias de la muestra original, Figura 4.ll.a, que a la mencionada temperatura

de 230W aparecen a valores de 29 = 7,1; 13,3; 14,6; 19,2; 21,9 y 26,2~. Las nuevas

reflexiones cristalinas se hacen más manifiestas al calentar la muestra hasta 2400C, Figura

4.11.d, temperatura a la que prácticamente sólo se observan las reflexiones características

de la forma II, quizá con unos ligeros restos de las reflexiones del difractograma

correspondiente a la forma 1. Así se puede decir que el poliéster P4CTOB presenta una

transición cristal—>cristal que se localiza a una temperatura aproximada de 2400C, anterior

a la aparición de la mesofase nemática, tal como se aprecia en el halo a 20 = 180 del

difractograma obtenido a 2900C, Figura 4.11 .f.

Para estudiar las diferencias estructurales entre las dos formas cristalinas de este

material se aplicaron técnicas espectroscópicas de forma análoga a como se procedió con el

poliéster P4TOB.

Las Figuras 4.12.a y 4.12.b ilustran los espectros Raman-FT de la muestra original

y de la muestra enfriada desde la mesofase, respectivamente. Estos dos espectros son

substancialmente diferentes, con modificaciones evidentes en diversos modos de vibracion.

Podemos fijarnos en concreto en las vibraciones de tensión carbonilo, las vibraciones de

tensión C-H, los modos éster tanto internos (del tereftalato) como externos (del oxibenzoato),

y las variaciones de intensidad de los modos de tensión del anillo aromático, las

denominadas tensiones cuadrantes.

Hay que prestar especial atención a los modos de tensión carbonilo que aparecen en

la región entre 1770 y 1690 cnt1. Es importante remarcar que la naturaleza general de los

espectros Raman es muy similar a la de los obtenidos para el polímero sin sustituir,

observándose una serie de solapamientos de los modos de tensión C0. La intensidad de la

frecuencia v(C=O) más baja del tereftalato se ha relacionado previamente con la cristalinidad

de este tipo de poliésteres, normalizando la intensidad de las correspondientes bandas

v(C=O) con los modos v(C=C) aromáticos a 1600 cnt1. Sin embargo, para el caso del

poliéster P4CTOB, el desdoblamiento de los modos de tensión cuadrante del anillo aromático

del oxibenzoato y tereftalato debido a la substitución que en este caso tiene el anillo



oxibenzoato, con un átomo de cloro en posición meta, hace dificil esta correlación, que sí

fue apropiada en el estudio del polimorfismo del poliéster P4TOB.
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Espectros Raman-FT del P4CTOB. a) Muestra original. b) Muestra enfriada
desde 290W.

El análisis de los datos espectroscópicos confirma la existencia de dos formas

cristalinas: la forma 1, que predomina en la muestra original, y la forma II, que aparece

como mayoritaria al enfriar desde la mesofase. Aunque no ha sido posible aislar fisicamente

cada una de los formas, hay un cierto número de bandas que se pueden relacionar claramente

con cada una de las formas cristalinas. Por ejemplo, los modos de tensión del carbonilo del

oxibenzoato68 aparecen a 1730 cm’ para la forma 1 mientras que para la forma II lo hacen

a 1711 cm.í. También se aprecian desplazamientos de las bandas en los modos de tensión

C—O, modos de anillo y modos éster que se encuentran agrupados a 1256 cnt1 en la forma ¡

y que en la forma II se presentan a 1252, 1243 y 1220 cm’1. La naturaleza y magnitud de

b
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estas diferencias indican con nitidez que se trata de dos estructuras conformacionales

distintas, en las que existe una diferente orientación relativa del anillo del oxibenzoato, y no

se explica con simples consideraciones de empaquetamiento cristalino.

En la Tabla que aparece a continuación se encuentran recogidos los desplazamientos

químicos de las señales de los carbonos del P4CTOB en disolución y de las dos formas

cristalinas en RiMN ‘3C de estado sólido.

a.

4 n

MUESTRA
C alifáticos Carbonos aromáticos

— — ——
2 3 3’ 4 4’ 5 7 &

C carboxilicos

a ¡3 1 6

Disolución 66,0 23,9 127,2 128,9 131,3 128,3 123,0 150,3 132,2 130,1 165,3 167,3

Formal 66,4 24,9 129,0 129,0 129,0 129,0 129,0 148,3 131,9 129,0 161,2 163,9

Forma II 65,2 23,8 129,0 129,0 131,6 129,0 125,7 148,3 133,4 129,0 164,0 164,0

Tabla 4.2.- Desplazamientos químicos del P4CTOB en RMN í>C en estado sólido y en
disolución.

Es necesario indicar aquí, que aunque se haya usado la denominación de forma 1 y

forma II para las muestras en estado sólido, hay que recordar que realmente se trata de la

muestra original en el primer caso, en el que es predominante la forma 1, y de la muestra

enfriada desde la mesofase en el segundo caso, donde la forma cristalina que predomina es

la II.

Las Figuras 4.13.a y 4.13.b muestran los espectros CP MASIDD de las dos muestras

ya estudiadas por las técnicas anteriores, en las que predomina la formas 1 y 11,

respectivamente. Comparando ambos espectros se observan diferencias en Los carbonos

Cl

a 3
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carbonílicos y en algunos átomos de carbono del anillo oxibenzoato. Estos cambios sugieren

una orientación diferente de estos anillos en relación con el anillo tereftaloílo en los dos

polimorfos. A diferencia de lo que sucedía en el polímero no sustituido, no hay diferencias

claras en los desplazamientos químicos de las unidades metilénicas del espaciador, por lo

que parece que, en este caso, no existen cambios conformacionales en la cadena metilénica

del espaciador flexible, sino que las diferencias proceden exclusivamente de la unidad

mesogeníca.
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Fig. 4.13.- Espectros CP MAS¡DD del
original. b) Muestra enfriada

P4CTOB. a) Muestra
desde 2900C.
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4.3.3.- Mesofases orientadas: Fibras del Poli(4,4’-tereftaloildioxídibeflzOatO de

1,4-dimetiitetrametileno). PDM4TOB

.

Muestras de mesofases orientadas pueden ser preparadas por enfriamiento, en presencia de

un fuerte campo magnético, de una fase líquida isotrópica o una fase nemática. Esta, a su

vez, puede transformarse en fases esmécticas 5A y Sc mediante un enfriamiento muy

controlado. En la práctica es muy dificil y depende drásticamente de las condiciones de la

muestra, como por ejemplo el tratamiento superficial. También se puede considerar la fusión

controlada de cristales únicos o de fibras orientadas para la obtención de monodominios. Una

solución más viable es formar fibras a partir de una mesofase por procedimientos mecánicos,

como extrusión o tracción, acompañados de un rápido enfriamiento que “congele” la

mesofase.

En el estudio del diagrama de difracción de una muestra orientada en un

monodominio, la extensión de los halos externos, es decir, su anchura azimutal, permite

calcular81~ el parámetro de orden orientacional, 5. En el caso de no tener ninguna

orientación preferente sino los distintos dominios orientados al azar, Figura 4.1.a, no cabe

hablar de anchura azimutal, sino que el halo a ángulos mayores abarca los 360(’ de la

circunferencia que pasa por su máximo.

En la Figura 4.14 se reúnen los diagramas de rayos X de tres muestras nemáticas con

distinto grado de orientación.2636

Difractogramas de rayos X de fases nemáticas orientadas: a) Orientación
moderada. b) Fuerte orientación. c) Orientación fuerte, con grupos cibotácticos.

Fig. 4.14.-

A B e
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En la muestra A la orientación es sólo moderada, mientras que en las otras dos la

orientación preferente es fuerte. Si nos fijamos en la anchura azimutal del anillo externo hay

que concluir que en la muestra C el grado de orden es mucho mayor que en B.

En la Figura 4.14.c se observa que los arcos meridionales, a ángulos menores, se han

dividido en cuatro puntos agudos y se parecen más a un tipo de mesofase esméctica C.’583

Este diagrama es incompatible con la definición clásica de fase nemática,8789 según la cual

la única restricción a la disposición de las moléculas, con forma de varilla, es que los ejes

largos de las moléculas estén orientados prácticamente paralelos con respecto a los de las

moléculas vecinas.

Lo que sugiere la observación de este difractograma es un aumento del orden y hace

necesario asumir que una parte substancial de las moléculas están ordenadas regularmente

en grupos en los que los centros de las moléculas caen en un plano bastante bien definido:

son los llamados grupos cibotácticos. La razón de esta denominación es su similitud con

los grupos cibotácticos que Stewart y Morrow90 postularon para explicar los diagramas de

difracción de alcoholes primarios. Este ordenamiento que presenta la fibra del PDM4TOB

se denomina estructura nemática cibotáctica.

Esquemáticamente, un grupo cibotáctico se representa de la siguiente forma,9í

suponiendo que el grupo se extiende perpendicular al plano del papel.

4
7-
a

1
(11 Sena

Fig. 4.15.- Representación esquemática de un grupo cibotáctico.



Siendo lía longitud de la molécula (unidad repetitiva en el caso de polímeros) y a

el ángulo que forma el plano de unión del grupo cibotáctico con la dirección de

alineamiento.

La representación esquemática del diagrama de difracción de una mesofase nemática

con fuerte orientación preferente, con una estructura nemática cibotáctica se encuentra en la

Figura 4.16.

Fig. 4.16.- Representación
difracción de
cibotáctica.

La dirección del rayo incidente es perpendicular al plano del papel. La línea

intermitente indica la dirección de los ejes largos de las moléculas alineadas. Las líneas que

pasan por el centro del difractograma y los máximos de las reflexiones interiores forman un

ángulo cf con el plano ecuatorial (línea que pasa por los máximos de los halos externos).

Cuando el ángulo de difracción O tiende a cero, los ángulos ci, Figura 4.15, y a, Figura

4.16, coinciden 91 Así, se puede conocer el ángulo a de inclinación de los grupos

cibotácticos respecto de la dirección preferente de orientación.

Unafibra del poliéster poli(4,4 ‘-tereftaloildioxidibenzoato de 1 ,4dimetiltetrametileno),

PDM4TOB, obtenida por enfriamiento rápido de una muestra, a temperatura ambiente desde

la mesofase (2150C), sometiéndola simultáneamente a una tracción, origina el siguiente

e.
e.

esquemática del diagrama de
una estructura nemática



diagrama de difraccion.

Fig.4. 17.- Diagrama de difracción de una
fibra de PDM4TOB.

La distancia de la muestra al plano de la película se calculó considerando la

reflexión principal del diagrama de difracción del CaCO3, que corresponde a un espaciado

de píanos d = 3,035 A. Al depositar polvo de CaCO3 sobre la fibra de PDM4TOB y

teniendo en cuenta la ley de Bragg

2dsen6 = A [4.1]

y por la geometría del sistema de difracción

r = tg2O d0 ¡4.2]

donde d0 es la distancia muestra-película y r = 3,17±0,01cm la distancia radial (distancia

desde el centro del difractograma a la reflexión), con el dato de la longitud de onda de la

radiación k« del cobre, 2. = 1,5418 A, se obtuvo un valor de d0 = 5,62+0,02 cm.

Para calcular el espaciado intermolecular promedio a partir de las reflexiones

ecuatoriales externas de la Figura 4.17 se consideró la siguiente expresión.
26’9193

2DsenO = A [4.31
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obteniendose un valor D = 4,59*0,02 A. 

Las cuatro reflexiones a ángulos menores se encuentran a una distancia 

r = 4,OiO,l mm (28 = 4,1*0,1”) y en una dirección a = 55,5’ respecto del plano ecuatorial. 

Con la expresión 4.1 se obtuvo un valor de la distancia entre planos cibotácticos 

d = 21,7*0,6 A. 

Por otro lado, como se ve en la Figura 4.15, se cumple: 

1 sena = d 

obteniéndose un valor para la longitud de la unidad repetitiva de la cadena 1 = 26,3*0,7 A. 

En el capitulo 2 (apartado 2.3, página 83) se realizó la minimización, MM+, con el 

programa HyperChem ~3.0 de los cuatro modelos, con tres mesógenos y dos espaciadores 

cada uno, de los respectivos poliésteres estudiados. Las estructuras minimizadas dan unos 

valores de energía y de gradientes de energía que se recogen en la Tabla 2.6. Realizada la 

optimización geométrica del modelo del poliéster PDM4TOB se obtiene que la distancia, 1, 

de la unidad repetitiva -mesógeno unido a un espaciador- es de 25,l 1 A, que es inferior a 

la medida en el difractograma. En este modelo, Figura 4.18, los anillos oxibenzoato están 

girados 15” respecto al plano del anillo tereftálico -en el plano del papel en la Figura-. 

Fig. 4.18.- Modelo del poliéster PDM4TOB. M es el mesógeno, E es el espaciador y I es 
la longitud de la unidad repetitiva. 
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Si consideramos la estructura de este modelo con una conformación totalmente

extendida, con los anillos y los grupos éster en el mismo plano y la cadena del espaciador

con una conformación todo trans, también en el mismo plano, la distancia resultante es

¡ = 25,65 A.

La diferencia entre este último valor, calculado con el programa de modelización

molecular, y el obtenido a partir de las medidas de los máximos de difracción

correspondientes a los grupos cibotácticos en la fibra de PDM4TOB, ¡ = 26,3+0,7 A, se

puede considerar dentro del error experimental. Además, es posible que el ángulo de

orientación de los anillos sea ligeramente distinto en la fase nemática de la disposición en

el modelo de mínima energía. En este sentido, se puede considerar que la conformación que

adopta el esqueleto del polimero es la que corresponde a la estructura más extendida posible.

Esta posible conformación es lógica si se considera el hecho de que la cadena ha sido

sometida a un esfuerzo de tracción en el proceso de formación de la fibra, que puede

favorecer la conformación mencionada.
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El trabajo de investigación que se describe en esta Memoria representa una

aportación original al estudio de la influencia de la sustitución, en el mesógeno y en el

espaciador, sobre el diagrama de fases de poliésteres termotrópicos. Las conclusiones más

importantes que se pueden deducir de los resultados presentados son:

Por primera vez se ha realizado la síntesis de tres poliésteres (PDM4TOB,

P4CTOB, PDM4CTOB), en los que se introducen distintos sustituyentes en la

estructura lineal del poli(4,4’-tereftaloildioxidibenzOatO de tetrametileno), P4TOB.

Los cuatro poliésteres estudiados se ha caracterizado mediante las tecnicas

espectroscópicas de IR-FT, Raman-FT, y RMN de iH y de i3c Es la primera vez

que se ha realizado una asignación de las principales bandas de estos polímeros, lo

que constituye una base de datos fundamental para posteriores trabajos con estos

materiales.

La estabilidad térmica de los polímeros se ve afectada por el tipo de

sustitución. El rango de estabilidad térmica del poli(4,4’-tereftaloildioxidibenzoato

de tetrametileno) no se ve afectado por la presencia de átomos de cloro en los

oxibenzoatos del mesógeno, mientras que sí disminuye al introducir sustituyentes

metilo en las posiciones cc,y (1,4) del espaciador tetrametilénico, puesto que estos

metilos intervienen en el intermedio cíclico que se forma en el mecanismo de ¡3
eliminación, responsable de la fase inicial de degradación térmica.

La modificación estructural no altera el comportamiento mesomórfico. Los

cuatro poliésteres estudiados presentan una mesofase nemática, observándose en

todos ellos una transición desde el estado cristalino, presente en las muestras

originales, hasta dicha mesofase. El tipo de mesofase que son capaces de desarrollar

no se ve afectado por los distintos sustituyentes que han sido introducidos en el

esqueleto básico.
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En el poli(4,4’ -tereftaloildioxidibenzoato de 1 ,4-dimetiltetrametileno) se puede

obtener un ordenamiento de la mesofase en grupos cibotácticos. Esta mesofase

nemática cibotáctíca se consigue, orientando el material, al obtener una fibra por

tracción desde el estado de cristal liquido y enfriamiento simultáneo.

» La sustitución modifica sustancialmente el díagrama de transiciones de los

cuatro poliésteres estudiados. La presencia de sustituyentes en el poliéster lineal

disminuye en todos los casos las temperaturas de transición, la transición cristal-

cristal líquido y cristal liquido-líquido isotrópico, aunque el efecto es mayor al

introducir metilos en las posiciones ct,y del espaciador tetrametilénico que cloros en

los anillos laterales del mesógeno. En el poli(3.3’-dicloro-4,4’-

tereftaloildioxidibenzoato de 4,4’-dimetiltetrametileno) el efecto -descenso de las

temperaturas de transición del orden de 150-175W respecto del polímero no

sustituido- de la presencia conjunta de ambos sustituyentes, en el mesógeno y en el

espaciador, es claramente mayor que el provocado por las presencia de dichos

sustituyentes por separado.

» El efecto de la sustitución provoca una gran influencia sobre la capacidad

de formación de orden tridimensional de los poliésteres. El polímero lineal, sin

sustituyentes, presenta una cristalinidad que recupera al enfriar desde la mesofase.

Esta cristalinidad también está presente en el poliéster poli(3,3’-dicloro-

4,4’-tereftaloildioxidibenzoato de tetrametileno) y en ambos casos se regenera

siempre que se enfrían los materiales, desde el fundido isotrópico o desde la

mesofase, independientemente de la velocidad con la que se haga. Por el contrario,

los polímeros que tienen metilos incorporados en el espaciador flexible sólo tienen

cierta cristalinidad -menor que en los otros dos poliésteres- en su estado original,

según se obtienen del reactor, y al enfriarlos desde el estado mesomórfico o desde

el isotrópico se muestran como materiales amorfos. En estos últimos sólo se puede

recuperar la cristalinidad, en algunos casos, tras largos procesos de templado.
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Los poliésteres estudiados presentan polimorfismo. La forma cristalina que

presentan los dos polímeros cristalinos -los que tienen el espaciador flexible

tetrametilénico sin sustituir- al cristalizar de disolución es distinta de la que se

observa cuando se cristaliza desde el fundido termotrópico. Este polimorfismo se

manifiesta también en una transición cristal—*cristal que tiene lugar a temperaturas

inferiores a la transición cristal-mesofase al calentar las muestras originales.

Del estudio estructural de los dos polimorfismos se deduce que en el

poli(4,4’-tereftaloíldioxidihenzoato de tetrametileno), P4TOB, se producen

cambios conformacionales, tanto en el mesógeno como en el espaciador lineal,

entre las dos formas cristalinas. Por otra parte, en el polímero que incorpora cloro

en el mesógeno, P4CTOB, se observan cambios en la orientación relativa de los

anillos del mesógeno pero no en la conformación de la cadena tetrametilénica.

La combinación de la reducción de temperaturas de transición, así como la

constancia de la mesofase nemátíca, y, por lo tanto, de un mismo orden de

viscosidad, aumentan de forma sustancial la potencialidad del procesado de este

tipo de materiales.
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MONÓMEROS

POLÍMERaS

Fórmula Abreviatura

{o4kk~»-o-c Q ¿~—o----~~—¿--o—CH2—CHr--CH2---CH2 P4TOB

PDM4TOB

P4CTOB

PDM4CTOB
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