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INTRODUCCIO

L’as creixent de polimers sintetics per part de la industria i I'enginyeria
per tal de substituir o complementar els materials més tradicionals com la fusta,
els metalls, les ceramiques o les fibres naturals, ha estimulat la recerca
d’estructures polimeriques versatils. Aquests nous materials mostren un ampli
ventall de propietats amb aplicacions especialitzades! fins ara no atribuibles als
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polimers, com per exemple, en el mén de l'electronica o en la creaci6 de

materials amb determinades propietats mecaniques.

L’expressioé polimers funcionals descriu un ampli domini de materials
polimerics que contenen una funcionalitzacié especifica que els confereix
diferents  caracteristiques: = quimiques, fisicoquimiques,  biologiques,
electroniques, entre d’altres, que son diferents a les degudes a la cadena no
funcionalitzada del polimer. Aquests polimers funcionals es diferencien dels
polimers convencionals perqué aquests darrers no contenen funcionalitzacions i

tenen totes les seves aplicacions basades en les seves propietats mecaniques.

Els polimers funcionals presenten una gran varietat d’estructures segons
sigui la disposicié6 del grup funcional (en la cadena polimerica o fixat
lateralment a aquesta) i segons el tipus de cadena polimérica (homopolimer,
copolimer, xarxa entrecreuada). S’ha utilitzat un gran nombre de cadenes
polimeriques com poden ser el poliestire,? els poliacrilats,? les poliacrilamides,*

els polisiloxans,® el polivinilalcohol,® els polifosfacens” o els polisacarids.

Aquests materials polimerics troben les seves aplicacions en moltissims
camps.8 Son utilitzats per exemple, com a suports o com a reactius en
aplicacions quimiques o bioquimiques com la cromatografia,® la catalisi
suportada o en la sintesi de nous compostos. També es poden trobar en altres
camps com l'agricultura o la biomedicina, i I'optoelectronica (sobretot polimers
cristall liquid de cadena lateral,'° polimers conductors, o polimers per a I'0Optica

no lineal?).
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Els polimers funcionals es poden obtenir per la polimeritzacié de
monomers reactius'>13 o per la modificacié quimica de polimers preformats!415 i
fins i tot, es pot pensar en una combinacié de les dos, que consistiria en la
modificacié del polimer un cop obtingut per polimeritzaci6.’® En el primer cas,
s’obté un polimer amb el grau de funcionalitzacié perfectament controlat. La
sintesi de monomers funcionalitzats pero, pot ser complexa, essent necessaria
de vegades la proteccié del grup funcional que es vol mantenir en el polimer
final. A més, es poden trobar incompatibilitats quimiques que dificultin la
polimeritzaci6, originant una baixa reactivitat dels monomers que porti a un
baix pes molecular en els polimers finals. En la modificacié quimica, es poden
triar les caracteristiques del polimer (pes molecular, polidispersitat, tacticitat)
que ha de contenir un grup funcional susceptible de ser modificat per un
determinat reactiu (un grup hidroxil, halogen, acid carboxilic o derivat, aldehid,
amina, etc.). En principi, qualsevol reaccié organica aplicada a molecules petites
pot ser utilitzada en la modificacié (o funcionalitzacié) quimica dels polimers.
Un inconvenient que presenta aquest metode és la reparticié no uniforme dels
grups funcionals. De vegades, la reactivitat del grup funcional inicial es veu
modificada per l'entorn (grups veins, conformaci6 i morfologia del polimer)
resultant en un grau de modificacié no quantitatiu en el polimer final. A més,
cal tenir en compte que les reaccions en els polimers poden originar un cert

grau d’entrecreuament o d’escissi6 de les cadenes polimériques.

Dins dels nous polimers especialitzats es troben els anomenats polimers
cristall liquid, 1718 I'estudi dels quals ha anat avangant i extenent-se a tot tipus
de substrats polimerics des de que al voltant dels anys setanta van ser descrits
els primers polimers a on s’havia aconseguit combinar les propietats inherents
dels materials polimérics amb les propietats anisotropes dels cristalls liquids.
Els cristalls liquids es defineixen com aquelles substancies que entre 'estat de
solid cristal.li i el de liquid isotrop mostren una o més fases liquides anisotropes

(anomenades mesofases) i que presenten un cert ordre molecular. Foren
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observats per primera vegada per Reinitzer 1'any 188819 i fou Lehmann?® qui

introdui posteriorment el terme cristall liquid.

Els cristalls liquids poden ser classificats en dos tipus principals: aquells
que, formen mesofases quan el compost es sotmet a variacions de temperatura,
anomenats termotrops, i aquells en els que les fases de cristall liquid es formen
quan el compost es troba en dissolucié anomenats liotrops. La classe termotropa
inclou alhora el tipus enantiotrop, si les fases de cristall liquid poden ser
observades tant en escalfar com en refredar, i el tipus monotrop, si la mesofase es

forma només en refredar desde la fase isotropa.

Figura 1.1. Les mesofases cristall liquid esmeéctiques i nematiques termotropes es troben entre

I'estat solid i el liquid isotrop.

CRISTALL FASE FASE LIQUID ISOTROP
ESMECTICA NEMATICA

Quimicament, les molecules que tenen tendéncia a formar fases de
cristall liquid solen estar constituides per cadenes alquiliques flexibles i un nucli
central, format per unitats aromatiques o cicloalifatiques rigides, i per grups
funcionals polars. Aquests nuclis centrals sén anomenats grups mesogens.
(Figura 1.2.). Aquestes molecules acostumen a ser rigides i planes podent-se
distingir entre les anomenades calamitigues amb formes allargades i les

anomenades discotiques amb una estructura molecular en forma de disc.



Introduccio i objectius

Entre les diferents estructures que constitueixen el nucli mesogen es
troben descrits en la literatura nombrosos exemples de les propietats
mesomorfiques atribuides a la unitat bifenilica,?1?? a la unitat naftalénica??*1i a
la unitat imina,®?¢ un grup polaritzable entre dos anells aromatics, tant en

compostos de baix pes molecular com en polimers.

Figura 1.2. a) Estructures més usuals dels grups mesogens i b) grups polaritzables que es poden

trobar entre les unitats aromatiques.
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En tots els casos, la posicié i el tipus de substituent dels anells aromatics
son els que determinen l'estabilitat i el comportament esmectic o nematic de la
molécula. Generalment, els substituents laterals fan més ample la molecula i es
redueixen les forces atractives intermoleculars, fet que es tradueix en una
disminucié de les temperatures de les transicions i també en els punt de fusi6.
Les cadenes alquiliques llargues incrementen les atraccions laterals i les
estructures en capes son aixi afavorides. Els grups terminals polars extenen la
conjugacioé de la molecula i acostumen a donar transicions a temperatures més

elevades.

Les unitats mesogenes poden ordenar-se a 1'estat de cristall liquid en
diferents disposicions que es caracteritzen per tenir totes elles un ordre

orientacional amb els eixos longitudinals dels grups mesogens dirigits
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preferentment en una direccié afavorida, coneguda com a director.?-2° Aquest
director es manifesta en petits dominis del sistema. En 1’absencia d"una forca
externa la fase cristall liquid es troba formada per un conglomerat d’aquests
microdominis en els quals els directors no es troben necessariament alineats
entre ells. Una alineacié uniforme de les molecules s’aconsegueix per 1'aplicacio

d’un camp extern eléctric, magneétic o mecanic.
Es poden diferenciar les segtients fases de cristall liquid (Figura 1.3.):

- nematica. Es el tipus de mesofase que presenta un menor grau
d’ordenaci6, ja que només es produeix I'orientacié dels eixos longitudinals dels

grups mesogens en la direcci6 del director.

- esmectica. En aquest tipus de mesofase els grups mesogens, a més
d’orientar-se segons la direccié dels seus eixos longitudinals, es disposen en
capes. Donat que en les fases esméctiques les forces laterals entre molecules son
de més gran intensitat que les forces entre capes, és el lliscament entre capes el
que proporciona la fluidesa caracteristica a aquest tipus de mesofases, sense que
es vegi alterada en cap moment 1'ordenaci6é de cada capa. Existeixen diferents
tipus de fases esmectiques les quals depenen, entre altres factors, de quina és
l'orientaci6 relativa entre el director i la direccié d’apilament de les capes.?’ Es
poden trobar els mesogens disposats de manera ortogonal o inclinada dins la
capa i s'identifiquen alfabeticament, essent les menys ordenades Sa (ortogonal) i
Sc (inclinada) que es comporten com a veritables liquids bidimensionals. Les
mesofases Sp, Sk, S, Sn, S1 i Sk s6n més ordenades i presenten un ordre
tridimensional, més proxim a una estructura cristal.lina. En la Figura 1.3., com a
exemple, es mostra com la mesofase esmectica B forma capes com l'esmectica A
perd amb les molecules distribuides hexagonalment dins la capa. Aixi mateix,
en la mesofase esmectica G, els mesogens s’apilen amb una certa inclinacié a la
normal dels plans, com en I'esmectica C, formant perd un empaquetament de

les molecules pseudo-hexagonal.
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- colestérica o nematica quiral. Aquest tipus de mesofase només s’observa

en substancies quirals, ja que és la quiralitat la que indueix que es produeixi un
. . L ,

apilament en capes tal que el director varia d’una capa a l'altra, en un angle

constant, formant-se en conseqiiencia una estructura helicoidal.

Aquestes fases son termodinamicament estables en un cert interval de

temperatures entre la fase cristal.lina i el liquid isotrop.

Figura 1.3. Representacié esquematica des principals tipus de mesofases (0 iA representen

l'organitzaci6 vista des de dalt, els triangles representen la direccié inclinada).
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La uni6 de grups mesogens a cadenes polimeriques condueix al
desenvolupament de nous materials organics multifuncionals. Els polimers
cristall liquid combinen les propietats dels cristalls liquids amb les dels
materials polimerics classics. Els avantatges d’aquests sistemes inclouen la
propietat inherent de formacié de films o fibres dels polimers i la millorada

estabilitat mecanica dels mateixos.30
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Existeixen tres tipus generals de polimers cristall liquid (com es pot

veure en la Figura 1.4.):

i) Polimers cristall liqguid de cadena principal (PCLCP). Sén polimers on els
grups mesogens es troben units entre si donant lloc a la cadena polimerica
principal. Els grups de polimers termotrops més importants en aquesta classe

son poliazometins i poliesters.31.32

ii) Polimers cristall liquid de cadena lateral (PCLCL). Sén polimers on els

grups mesogens s uneixen lateralment a la cadena polimerica principal.

iii) Un tercer tipus de polimer cristall liquid, combinaci6 dels dos
anteriors, és el que incorpora les estructures mesogenes tant en la cadena

polimerica principal com en les cadenes laterals.3

Figura 1.4. Representaci6 esquematica de diferents disposicions que poden prendre els
mesogens en la cadena polimeérica: a) de cadena principal, b) de cadena lateral (per unié
terminal o lateral a la cadena principal) i ¢) combinacions de cadena lateral i de cadena

principal.

En els PCLCL la unitat rigida es troba incorporada lateralment a la
cadena polimerica. El desacoblament que pugui haver entre el grup lateral i la

cadena polimeérica permet l'ordenacié anisotropa de la cadena lateral i el

1
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polimer mostra propietats de cristall liquid. Per aixo es diu que els PCLCL sén
reminiscents dels cristalls liquids de baix pes molecular, podent formar
estructures ordenades com les observades en els cristalls liquids de baix pes
molecular. N'és un exemple la introduccié de quiralitat a un polimer cristall

liquid a través de la unitat lateral obtenint materials polimerics quirals.34

La cadena polimerica en la mesofase no pren una conformaci6 de
cabdell, siné que es difon i es va col.locant en els intersticis que formen els
mesogens al trobar-se ordenats, fent compatibles les estructures nematiques i
esmectiques supramoleculars en el polimer.353 En els PCLCL el tipus de
mesofase predominant és 'esmectica, perd dependra en part de la cadena
mesogena lateral. Aquesta predileccié per 1'ordenacié esmeéctica rau en el fet de
que l'estructura en capes es troba molt estabilitzada per 1'efecte de la cadena
polimérica com a suport, que ajuda a definir els plans de les capes en la

mesofase.

L’estudi de les propietats mesomorfes dels polimers, en analogia amb els
compostos de baix pes molecular, combina 1'ts de diverses técniques per tal
d’establir els intervals d’existencia i el tipus de mesofase, aixi com els
parametres estructurals de les mateixes. La tecnica de la calorimetria diferencial
d’escombrat (DSC) permet determinar les temperatures de transicié dels
sistemes i de mesurar les variacions entalpiques associades a les transicions. Per
tant, situa l'interval d’existéncia de les mesofases. La identificacié de les
mesofases es realitza amb 1'ts d"un microscopi optic de llum polaritzada (MOP)
que ofereix la visualitzaci6 de les textures particulars de cada mesofase quan el

compost es sotmet a variacions de temperatura.

La difracci6 de raigs X (DRX), d'una banda ofereix la possibilitat de
verificar les hipotesis sobre la mesofase observada al microscopi i en la DSC, i
de l'altra, poder accedir als parametres estructurals de la mesofase. Els
espectres de difraccié es poden obtenir a partir de mostres en pols a diferents

temperatures dins el domini de la mesofase, obtenint una serie de pics

12
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corresponents a families de plans reticulars que resulten de 1'organitzacié dels

mesoOgens a una determinada temperatura.

També es pot fer I'analisi per DRX de textures en mostres orientades, que
en els materials polimerics es poden aconseguir per estirament mecanic a
temperatures inferiors a la isotropitzacié del polimer, portant a una millor
identificacié del tipus de mesofase. En aquest cas, es pot obtenir 1'orientaci6

relativa entre els plans reticulars que sén presents en la mesofase.

Les proves de miscibilitat es poden realitzar en cas de dubte sobre la
naturalesa de la mesofase. Aquest metode consisteix en la preparacié6 d'una
barreja del polimer cristall liquid amb un mesogen de baix pes molecular que
presenta la mateixa mesofase que es suposa per al polimer. L’existencia de

miscibilitat entre les dues fases en totes les proporcions prova la isomorfia.

Recentment, s’han comencgat a estudiar altres propietats dels PCLCL,
com les reologiques® i a observar el comportament d’aquests materials per
altres tecniques, com 'analisi termodinamomecanica® (DMTA). En comparacié
amb la DSC, la DMTA ofereix I'avantatge d’una millor sensibilitat en la deteccio
de transicions febles de segon ordre, com és la Tg, i també la possibilitat de
detecci6 de transicions secundaries sota la Tg aixi com la resolucié de
transicions solapades en les corbes de DSC o la detecci6 de transicions de

mesofase no observables al microscopi o a la DSC.

Es troben molts treballs de revisi6 que tracten sobre la sintesi i la
caracteritzacié de les mesofases en els polimers cristall liquid de cadena
lateral®>-41 i les seves aplicacions.#?> Aquests materials son sovint amorfs a baixa
temperatura i l'estructura mesomorfa pot ser congelada i retinguda en l'estat
vitri, fet que els ofereix perspectives per 'emmagatzament d’informacié. Un
exemple és l'aprofitament d’aquestes propietats per produir un sistema
d’emmagatzament d’informacié amb la capacitat d’escriptura o d’esborrat

mitjangant un laser! (veure la Figura 1.5.).

13
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Una explicaci6 d’aquest fenomen seria en base a una alineacié
homeotropa (on els eixos dels grups mesogens es troben tots orientats
paral.lelament a la direccié del raig de llum) que s’aconsegueix per I'aplicaci6
d"un camp extern i que queda retinguda en 1'estat vitri del polimer al refredar
per sota la Ty del material. L'exposicié a un laser escalfa localment la mostra
originant un moviment i desorientaci6 aleatoris en la mostra. Refredant la
mostra de nou, es congela aquesta zona desorientada. L’esborrat es pot fer
simplement escalfant tota la mostra per sobre la Tg tot seguit d'una nova
alineaci6 i refredant sota Tg. La introduccié de molecules colorants en alguns

casos, millora el contrast.

Figura 1.5. Diagrama esquematic d'un dispositiu cristll liquid d’escriptura i d’esborrat.
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Un defecte d’aquests sistemes és la lenta relaxacié dels mesogens i de fet,
no es poden utilitzar en dispositius de visualitzacié6 de dades. A més, la seva
viscositat dificulta 1'alineacié completa sota l'acci6 d’'un camp magnétic o
electric.#3 L'estructura de monodomini orientat,*44> que és un requisit per les
aplicacions dels PCLCL, es caracteritza per una orientacié macroscopica i
uniforme dels mesogens en el polimer. Els PCLCL orientats per un estirament
mecanic condueixen a una estructura de monodomini com a resultat de

l’alineaci6 dels dominis cristall liquid o de I’orientacié del director.
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En l'estudi dels PCLCL s’ha intentat trobar la influéncia de diferents
factors com el pes molecular, el nucli mesogen de la cadena lateral, I'esquelet
polimeric emprat o la tacticitat, entre altres, en les propietats mesomorfes del
polimer. Pero també és un factor important la distribucié de cadenes mesogenes
en el polimer. La preparacié de copolimers#® és una de les vies que ofereixen
una variabilitat en les temperatures de les diferents transicions dun polimer
donat. Es pot realitzar la preparacié6 de copolimers estadistics, de bloc o
d’empelt emprant unitats laterals mesogenes i no mesogenes. En els copolimers
estadistics s’obté normalment una dilucié del monomer mesogen que comporta
una disminucié en l'estabilitat de la mesofase. En els copolimers de bloc o
d’empelt, el fet de trobar dues unitats ben definides implica I'aparici6é de dues
ordenacions diferents segons sigui la compatibilitat entre els segments,
originant una separacié de fases a nivell microscopic que es pot veure reflexada

en les propietats del copolimer.47-49

D’altra banda, en els PCLCL la unitat mesogena pot estar unida
directament a la cadena polimerica principal, o bé pot trobar-s’hi enllacada a
través d'un espaiador flexible. Les cadenes polimeriques principals utilitzades
normalment han estat els poliacrilats,®%°! els polimetacrilats,®? els poliesters® i
els polisiloxans,”*>> mentre que els espaiadors més habituals han estat sempre
cadenes de polimetile. Molts estudis sobre la sintesi i la caracteritzacié dels
PCLCL s’han originat per la necessitat d’inserir un espaiador flexible entre
'esquelet polimeric i el grup mesogen lateral per a desacoblar el moviment de
la cadena principal respecte dels grups laterals en I'estat de cristall liquid.>® No
obstant, s’ha vist com, en el cas de que la cadena polimerica sigui constituida
per un polieter, la flexibilitat de I'esquelet polimeric permet un comportament
de cristall liquid fins i tot, sense espaiador.5’5? Aquests poliéters de cadena
lateral®® poden ser sintetitzats per polimeritzacié per obertura d’anell d’eters
ciclics que contenen el grup mesogen®!-%8 o per modificaci6 quimica d'un
polieter funcional ja sintetitzat previament com per exemple, la

poli(epiclorohidrina) (PECH)57-59.6971 (Figura 1.6.).

15
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Figura 1.6. Sintesi de polimers cristall liquid de cadena lateral: a) per polimeritzacié6 d'un

monomer funcional, b) per modificacié d"un poliner preformat.

a) /
POLIMERITZACIO

b) REACCIO DE

® ® MODIFICACIO

Els polimers halogenats constitueixen un dels substrats polimerics que
més ampliament s’han utilitzat en modificacié6 quimica, degut sens dubte, a
I'elevada tendencia que mostren els atoms d’halogen a experimentar reaccions

de substitucié nucleofila.”2

Una de les técniques més emprades en la modificacié quimica de
polimers halogenats és la catalisi per transferencia de fase. Encara que la
majoria dels treballs han estat realitzats amb poliestiré clorometilat parcialment
reticulat,”® en la literatura també es troben descrites modificacions d’altres
polimers halogenats, com per exemple les de la poliepiclorohidrina i els seus
copolimers amb oxid d’etile (PECH-PEO) amb carboxilats,”478 fenolats,”-81

tiolats i iodurs,82 amines,8 azides!084 o0 bé amb tiocianat potassic i sulfinats.®

Un metode alternatiu, que també permet la modificaci6 dels polimers
halogenats, és el tractament amb compostos que continguin hidrogens labils en
presencia d'una base voluminosa com el 1,8-diazabiciclo-[5,4,0]-7-undece

(DBU),%87 que millora la nucleofilia dels reactius que contenen hidrogens acids.
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La PECH i el copolimer PECH-PEO es troben disponibles comercialment
amb diferents caracteristiques de composicié i pes molecular.888% Ambdos
polimers presenten un atom de clor substituible que al trobar-se separat de la
cadena principal no veu afectada la seva reactivitat davant la substitucio
nucleofila per la microestructura de la cadena principal, com pot passar en el
polimer també comercial policlorur de vinil (PVC).%0 A més, la flexibilitat de la
cadena de polieter afavoreix l'accessibilitat als grups reactius, permetent
generalment condicions de reaccié més suaus que en altres polimers reactius.
Un fet addicional és l'elevada inercia quimica d’aquests polimers que ha
permés utilitzar-los en nombroses aplicacions industrials com la fabricacié de

cautxus resistents a dissolvents, olis i altres agents quimics i atmosferics.88

La modificacié quimica de la PECH s’esdevé normalment per una reaccié
de substitucié nucleofila al grup clorometil lateral del polimer, deixant inalterat
I'atom de carboni asimetric de la cadena polimerica; per tant, la tacticitat del
polimer resultant no hauria de ser alterada. Aixi mateix, s’ha descrit en la
reacci6 de modificaci6 de la PECH la coexistencia de reaccions laterals
d’entrecreuament”>767885 i escissi¢’8808391 que cal tenir en compte en alguns

casos.

Una altra propietat dels cristalls liquids polimerics és la possibilitat de
formar xarxes entrecreuades per reaccié entre punts reactius de les cadenes
laterals. Aquest procés realitzat per iniciacié termica o per radiacié un cop el
polimer es troba en la mesofase, tal com es representa en la Figura 1.7.,
condueix a materials molt interessants que posseeixen una memoria molecular
de l'estat anisotrop en el qual s’ha produit la reticulaci6. Aquests materials
suposen una font d’obtencié de films, fibres o revestiments amb les propietats
innovadores que sorgeixen de la combinaci6 de les caracteristiques de les xarxes

entrecreuades amb 1’anisotropia induida pels mesogens.®?

Si hi ha un ntmero suficient de punts d’entrecreuament es pot formar

una estructura reticulada. Les elevades densitats d’entrecreuament generalment
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condueixen a la formaci6 de materials intractables i rigids, anomenats

termostables.

Figura 1.7. Representaci6é esquematica: a) d'un cristall liquid esmectic, b) un polimer cristall

liquid i c) una xarxa elastomerica cristall liquid lleugerament entrecreuada.
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Aquests materials contenen una estructura de cristall liquid que es manté
fins a la descomposicié del polimer, ja que aquests polimers entrecreuats tenen
unions covalents. Aixi, la mobilitat de les unitats mesogenes es veu impedida
pels nusos d’entrecreuament i, com a conseqiiéncia, 1'observaci6 de canvis
electrooptics entre altres es veu disminuida a mesura que augmenta la densitat
d’entrecreuament. D’aqui ve que la limitaci6 dels sistemes entrecreuats
totalment o termostables sigui la limitada processabilitat i orientacié d’aquests
materials i la irreversibilitat en la naturalesa de l'entrecreuament quimic.
Aquestes xarxes polimeriques amb alta densitat d’entrecreuament, si han estat
orientades condueixen a xarxes amb propietats fisiques i mecaniques
anisotropes, i poden ser utilitzades en aplicacions estructurals com materials

avancats i adhesius ja que mostren bones propietats a elevades temperatures.

D’altra banda, els polimers cristall liquid lleugerament entrecreuats,
anomenats elastomers cristall liquid, formen xarxes que mostren propietats
interessants. La més notable entre elles és que per sobre de la Ty es pot induir

una deformacié reversible per aplicacié d"un esforg. La presencia d’unions entre

18



Introduccio i objectius

cadenes restringeix la mobilitat de les cadenes polimeriques, pero alla on hi ha
una densitat baixa d’entrecreuament encara és possible la mobilitat dels
fragments de cadena entre nusos, donant I’elasticitat caracteristica d"un cautxq,
a més de l'existencia i reversibilitat en les mesofases cristall liquid i
'orientabilitat mecanica. La reaccié d’entrecreuament que transforma un
polimer soluble en un solid deformable no influeix en l'ordre de la mesofase
cristall liquid si la densitat d’entrecreuament és baixa. En aquest limit, les
temperatures de les transicions no varien significativament. La fase cristall
liquid és retinguda en els elastomers tal com ho mostren les mesures de
difracci6 de raigs X abans i després del procés de curat.® Es pot alterar
I’orientacié de la fase cristall liquid a través d’un processat i aquest canvi es pot
congelar per sota la Tg. Amb la temperatura es recuperara I’orientacié inicial en

analogia als polimers cristall liquid de cadena lateral.

Diferents treballs de revisié sobre els elastomers cristall liquid®2949> i
sobre els termostables anisotrops®® han aparegut en els darrers anys. La majoria
dels materials entrecreuats anisotrops que es coneixen deriven de

polimetacrilats, poliacrilats i polisiloxans funcionalitzats.

Els primers elastomers cristall liquid van ser sintetitzats per Finkelmann i
col.laboradors.?® Aquests materials lleugerament entrecreuats que contenen una
cadena de polisiloxa cristall liquid van ser preparats en un sol pas; el polimer va
ser modificat simultaniament amb grups mesogens mono i difuncionals,
obtenint-se materials amb nombrosos efectes mecanooptics interessants,

inclosos els canvis en la transmissié de la llum a causa d’un estirament mecanic.

Una altra via d’obtenci6 d’aquest tipus de materials consisteix en
I'entrecreuament de les cadenes en un polimer preformat per reaccié entre
punts reactius per reaccié térmica o fotoquimica o en presencia d'una molecula
pont, com en la vulcanitzacié del cautxt. Aquesta via proporciona més
facilment la formacié de films o fibres elastomeres, ja que préviament se li pot
donar al polimer la forma més adient per al seu posterior ts. Un meétode

alternatiu és la formaci6 en un primer pas d'una xarxa cristall liquid
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lleugerament entrecreuada, que pot ser processada o orientada abans de ser
sotmesa a un nou entrecreuament en una segona etapa a través d’altres grups

reactius del polimer.%”

L’aplicacié practica dels elastomers cristall liquid es basa en I'obtenci6 de
materials orientats macroscopicament formant monodominis. Adquests
monodominis cristall liquid poden ser obtinguts, analogament als polimers
cristall liquid de cadena lateral, per una orientaci6 mecanica de les xarxes amb
un grau baix d’entrecreuament, seguit d'una reticulacié posterior®2°7 o per

’entrecreuament de mostres previament orientades.”-100
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OBJECTIUS

D’acord amb l’actual interés per a 1’obtencié de nous materials anisotrops
de naturalesa polimeérica o reticulada, en aquest treball es va plantejar la sintesi
de polieters cristall liquid de cadena lateral amb dobles enllacos terminals,
precursors de materials elastomers cristall liquid i de termostables anisotrops,

per modificacié quimica de la poliepiclorohidrina.

El primer pas, que es descriu en el segon capitol d’aquest treball, va ser la
sintesi i caracteritzaci6 estructural i termica dels diferents acids carboxilics amb
propietats de cristall liquid que havien de ser introduits a la cadena de polieter.
Aquests acids presenten com a grup mesogen anells de bifenil i naftale o
'estructura de base de Schiff, i una cadena alifatica de diferent llargaria, que en

alguns dels acids disposa d"un grup vinilic terminal.

A continuaci6, es va procedir a la modificaci6 quimica de la
poliepiclorohidrina que es descriu en el tercer capitol d’aquest treball. La
preparacié de polieters insaturats cristall liquid de cadena lateral s’ha realitzat
d’acord als resultats obtinguts en estudis previs realitzats en aquest laboratori
sobre la sintesi de polieters per modificacié quimica de la PECH757679-81.80 1 de la
poli(epibromohidrina) (PEBH).101 La modificacié quimica permet l'estudi de
diferents caracteristiques térmiques del polimer (temperatures de les
transicions, domini de l'existencia de les mesofases) en funci6 del grau de
substituci6 del grup lateral mesogen, aixi com la influencia de diferents
propietats del polimer inicial (pes molecular, polidispersitat, cadena polimerica)
i de les cadenes laterals (grup mesogen, cadena alifatica terminal) sobre les

propietats finals dels nous polimers modificats.

En el quart capitol del treball es presenta la sintesi de diferents
copolimers cristall liquid de cadena lateral amb proporcions variables d"unitats
entrecreuables per la reacci6 de modificaci6 del copolimer 1:1 de

I'epiclorohidrina amb oxid d’etile (PECH-PEO) amb els mateixos acids
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mesoOgens insaturats o bé, per la modificacié quimica de la PECH amb relacions
variables de diferents acids no entrecreuables i entrecreuables, de manera que
es pot avaluar la influéncia de la introduccié dels diferents espaiadors en les

caracteristiques de cristall liquid dels nous copolimers.

Tots els polimers sintetitzats contenen dobles enllagos terminals en
diferents proporcions, que poden actuar com grups funcionals entrecreuables
en una etapa posterior. En el cinqué capitol, es planteja 'estudi de la reaccioé
d’entrecreuament dels polimers en la mesofase mitjancant iniciadors térmics
radicalaris.’> La finalitat era la preparaci6 de polimers cristall liquid
termostables o elastomers cristall liquid que retinguessin I'ordenacié propia de
la mesofase dins la xarxa tridimensional, i aconseguir aixi materials amb
propietats anisotropes. Al mateix temps calia observar si la introduccié d’agents

reticulants afectava a les propietats mesomorfes.

La caracteritzaci6 estructural de tots els compostos sintetitzats és un dels
objectius i s’ha realitzat mitjancant les tecniques espectroscopiques habituals.
Tanmateix, un altre objectiu és la deteccci6 i caracteritzacié de les diferents
mesofases i 1'establiment de llurs intervals d’estabilitat mitjancant técniques

termiques, per microscopia optica de llum polaritzada i per difraccié de raigs X.
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