Preparacio dels copolimers

Els polimers derivats dels acids mesogens 1a, 1b, 2a i 2b, estudiats
anteriorment, es poden considerar homopolimers amb les unitats laterals

bastant proximes considerant l'alt grau de modificacié aconseguit proxim al

100%.

En aquest nou apartat, continuant treballant en la modificacié quimica de
la PECH, s’ha volgut estudiar la influencia en les propietats mesomorfes dels
polimers al fer certes modificacions en les unitats mesogenes introduides a la

cadena de polieter.

La preparaci6 de copolimers cristall liquid és una via per variar les
propietats dels materials i eventualment, d’ajustar-los a una aplicacié donada.
Aquests copolimers poden ser obtinguts per modificacié6 quimica, introduint
més d’una unitat lateral, pensant pero que la distribuci6é de les seqtiéncies no
sera uniforme i dependra de la diferencia de reactivitat de les unitats a introduir

o de l'entorn del grup funcional en la cadena polimeérica.

Per a I'obtencié de copolimers,!>® les noves unitats a introduir junt amb

els acids ja estudiats, podrien seguir els dos criteris segtients:

a) preparacié6 de copolimers cristall liquid que continguin al mateix
temps les unitats amb caracter mesogen ja vistes i unitats que per elles mateixes

no originen un comportament mesomorf,

b) preparacié de copolimers que continguin els acids ja estudiats i altres
que també indueixin un comportament mesogen. Diverses combinacions poden

ser considerades:

- copolimers constituits pels mateixos grups mesogens perd que només

varii la longitud de la cadena flexible.

- copolimers que continguin els mateixos grups mesogens perd que hi
hagi una variacié en I'espaiador flexible que es troba entre la cadena polimeérica

i el grup mesogen.
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- copolimers amb grups laterals que tinguin la mateixa cadena flexible, el
mateix espaiador i el mateix mesogen i es diferenciin en la funcionalitzacié al

final de la cadena flexible.

- copolimers que continguin els grups mesogens diferents i la resta de

variables (cadena flexible, espaiador, funcionalitzacid) identica o diferent.

=~ cadena polimerica

D espaiador flexible

-
centre mesogen

/ cadena flexible

/ funcionalitzaci6

Esquema 4.1.

L’aplicaci6 o l'interés posterior d’aquests polimers és l'obtenci6é de
materials entrecreuats en més o menys grau de reticulaci6 (termostables o
elastomers). Sembla doncs, més adient per aconseguir una disminucié de punts
reactius respecte als homopolimers de referéncia, sintetitzar copolimers que
continguin grups no entrecreuables, podent modificar aixi els graus de
reticulacié que poden ser aconseguits en els materials finals. L’altra alternativa
per aconseguir menys proporcié d’unitats entrecreuables és la modificaci6 de la
PECH amb menys quantitat d’agent nucleofil. Aixo perod conduiria a polimers
amb un percentatge més elevat de clor, que podria reduir I'estabilitat termica
del polimer per la possible existéncia de la reacci6 de deshidrocloracié a

temperatures relativament baixes.141
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41.- SINTESI I CARACTERITZACIO ESTRUCTURAL DELS
COPOLIMERS

41.1.- MODIFICACIO DE LA PECH AMB ELS ACIDS 1a I 1b
CONJUNTAMENT AMB L’ACID 4-BIFENILCARBOXILIC I AMB ELS ACIDS
2a I 2b CONJUNTAMENT AMB L’ACID 2-NAFTOIC

En el primer cas, seguint el primer dels criteris exposats més amunt, es
va modificar la PECH amb cadascun dels acids mesogens 1a, 1b, 2a, 2b junt
amb una unitat no mesogena, la de l'acid format pel mateix nucli mesogen
sense la cadena flexible, és a dir, 1'acid 4-bifenilcarboxilic (A) (per modificar

conjuntament amb 1a o 1b) i I'acid 2-naftoic (B) (per modificar conjuntament

amb 2a o 2b).

R;: O—(CHQ)4-CH=CHQ i Ry
o (CH,)-CH=CH, i R,

RBSS

O-(CH,),-CH=CH,
/“/ bRy
o -(CH,),-CH=CH,
DBU, DMSO - (CH,-CH-O), -
R,-COOH CH,C
R,-COOH
- (CHz-(‘?H-O)m - (CHz-C‘H-O)n.m.r (CHZ'C‘H'O)I -
CH, CH,Cl CH,

Esquema 4.2.
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Calia estudiar perd si a més de la disminucié de grups reactius
entrecreuables en el polieter final, la diluci6é de grups mesogens podia induir un
canvi important en les propietats anisotropes d’aquests copolimers en relacié
als respectius homopolimers, per aixo van ser utilitzades diferents proporcions

de les unitats a introduir.

Aixi, es van realitzar les reaccions de modificacié de la PECH de baix pes
molecular i seguint el metode que ens havia donat més bons resultats en les
modificacions anteriors, és a dir, una relacié de 1:1.5 entre clor substituible i
‘acid total afegit, amb el DBU com a base, el DMSO com a dissolvent, i la
temperatura de 90°C durant 4 dies de reacci6. Com a nucleofil es va utilitzar
una barreja de I'acid mesogen amb doble enlla¢ terminal i I’analeg sense cadena
flexible en les proporcions 50/50, 35/65 i 25/75. Les proporcions més grans de
I'acid sense cadena flexible conduiren a polimers sense propietats de cristall
liquid. En la Taula 4.1. es troben els resultats obtinguts en aquesta reaccio.
Aquests copolimers es van purificar per reprecipitacions successives en el

sistema diclorometa-metanol, essent posteriorment assecats al buit.

Es pot observar que els graus de modificacié sén molt elevats en tots els
casos, i com a tendencia, semblen disminuir una mica quan el percentatge de
'acid sense cadena flexible augmenta. Aquesta menor reactivitat dels acids 4-
bifenilcarboxilic i 2-naftoic s’observa també en el fet de que els percentatges
reals de I’acid introduit a la cadena polimerica sén gairebé sempre inferiors als
teorics, mentre que els seus analegs amb cadena flexible normalment
modifiquen a la cadena en un percentatge lleugerament superior al teoric. Aixo
es podria raonar d’acord a una menor afinitat pel dissolvent dels acids sense
cadena alifatica donat el seu alt grau d’empaquetament en estat solid, i
aleshores la seva concentraci6 local es deu veure disminuida respecte els acids
que tenen la cadena flexibilitzant. Els rendiments dels polimers disminueixen
en els derivats amb la unitat naftalénica que presenten una solubilitat més gran

durant la seva purificacio.
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Taula 4.1. Reacci6 de substitucié de la PECH de baix pes molecular amb acids mesogens amb

grup vinil terminal (1a, 1b, 2a, 2b) i amb els acids bifenilcarboxilic (A) i 2-naftoic (B).

exp. acid relacio grau® de R viscositat A d 7 V) Mo
w w w W est
vinil/no  acids modificaci6 (%)  inherente estimat
vinil % (=P % (@) (dl/g)

19 1a/A 50/50 58 42 75 0.13 35000 55600 0.63
20 1a/A 35/65 37 63 76 0.16 37200 53000 0.70

21 1a/A 25/75 32 66 72 0.14 38900 53600 0.72

22  1b/A 50/50 44 53 77  0.13 41200 59100 0.70
23 1b/A 35/65 37 62 83  0.13 46400 58100 0.80

24 1b/A 25/75 31 63 68 0.13 31200 52300 0.60

25 2a/B 50/50 50 49 67 013 33200 48700 0.68
26 2a/B 35/65 33 67 51 0.14 37400 47200 0.79

27 2a/B 25/75 27 72 55 0.15 29800 45300 0.66

28 2b/B 50/50 51 43 76  0.18 66200 54800 1.21
29 2b/B 35/65 38 61 55 015 47400 50800 0.94

30 2b/B 25/75 27 68 57 0.16 35000 47800 0.73

PECH 0.11 16600

a Expressat com % en mols i calculat a partir de mesures de RMN déH i confirmat per analisi elemental
de clor.

b Bl % (=) expressa el percentatge de substituci6 de l'acid amb la cadena alifatica amb doble enllag
terminal, mentre el % (¢) expressa el percentatge de substitucié amb I'acid analeg sense cadena alifatica.

¢ Calculat en solucions de concentracié 2g/1 en NMP a 30°C.

d Mesurat per cromatografia d’exclosi6 (SEC) en THF.

¢ Calculat a partir del pes molecular de la PEE inicial i del grau de substitucié aconseguit (segons calcul
de RMN deH), assumint que no hi ha reaccions laterals ni de processos d’entrecreuament.

Els valors de les viscositats inherents i de M./Mu.. dels polimers so6n
molt semblants entre ells, perd s’observa que en gairebé totes les experiencies
s’ha esdevingut un trencament de la cadena, reflexat també en el petit augment

de les viscositats inherents respecte la PECH sense modificar. En 1'experiencia
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28, s’observa un valor de M./ M. de 1.21 molt més elevat que la resta de
valors. Aquest polimer no presenta insolubilitat en els dissolvents assajats, per
tant, el que pot haver dominat és una ramificacié del polimer que estaria
d’acord amb el grau de modificacié que presenta, inferior als dels polimers
derivats del mateix acid (exp. 29 i 30), degut a la dificultat d’acces als punts

reactius de la cadena.

En la caracteritzaci6é estructural d’aquests polimers s’han utilitzat com
fins ara I'espectrofotometria IR i la RMN de 'H i 13C. Els espectres de IR es van
enregistrar mitjangant pastilles de KBr o en algun cas (en els derivats de la
unitat naftalenica) per preparacié d’un film de polimer per sobre la pastilla de
KBr. En tots els polimers van ser observades les bandes esperades
corresponents a la introduccié dels diferents acids; aixi son caracteristiques les
del grup C=0O de l'ester a ~1715 cm’, les del doble enllag terminal (C=C) a
~1640 cm?, les de C-C aromatic de bifenil a ~1605 cm-1, les de C-C aromatic de
naftale a ~1627 cm i les de C-O del grup eter a ~1276 1 1097 cm-1.

Aquests polimers son solubles en cloroform i per tant, van poder ser
enregistrats els espectres de RMN de 'H i 13C en aquest dissolvent, presentant
senyals amples en RMN de 'H, com es troba normalment en els materials
polimeérics per la seva menor mobilitat, i per tant, algunes de les senyals dels
protons aromatics sortien solapades. L’assignacié dels senyals va ser possible
segons calculs empirics'’? i també per comparacié amb els acids inicials. Per
assignar tots els carbonis en RMN de 13C dels anells bifenil i naftale mono i
disubstituits es va realitzar un experiment de correlaci6 heteronuclear de

desplagament quimic (HETCOR) (veure la Figura 4.2.).

Els espectres amb les assignacions es troben en l'annex (Figures 8.24. -
8.27.). Els graus de modificaci6é de la PECH pels diferents acids van ser calculats
a partir dels espectres de RMN de 'H. Es van relacionar les arees corresponents
a la cadena polimerica, a la zona d’aromatics, i a la zona alifatica i del doble
enllag, establint en cada zona quines unitats del copolimer hi tenien contribucio,

és a dir, distingint la unitat d’'ECH, la unitat de I'acid mesogen amb la cadena
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amb el doble enlla¢ terminal i la unitat de I’acid aromatic sense cadena alifatica.
L’aplicaci6 d’aquest metode de quantificaci6 va permetre calcular els
percentatges de cada unitat en en copolimer i van ser confirmats amb 1’analisi

elemental de clor.

Figura 4.2. Espectre HETCOR del polimer obtingut en la modificacié de la PECH ambels acids

lai A, enun58i42%, respectivament (exp.19).
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Com a exemple, en la Figura 4.3., es representa 1'espectre del copolimer
obtingut per modificacié de la PECH amb els acids bifenilcarboxilic (A) i 1b en
un 53 i 44%, respectivament (exp. 22) en CDCls amb la corresponent assignacio6

dels senyals.
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Figura 4.3. Espectres de RMN de 'H i 13C de la PECH modificada amb els acids bifenilcarboxilic

(A)i1b en un 53 i44%, respectivament (exp.22) en CDCL.
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41.2.- MODIFICACIO DE LA PECH AMB ELS ACIDS 1a I 1b
CONJUNTAMENT AMB ELS ACIDS 1a’ I 1b’, I AMB ELS ACIDS 2a I 2b
CONJUNTAMENT AMB ELS ACIDS 2a’ I 2b’

Respecte al segon criteri exposat, que implicava la introducci6é d’altres
acids mesogens en el polimer, només es va considerar aquell que conduia a
copolimers que contenen unitats laterals amb el grup mesogen i l'espaiador
idéntics, amb les cadenes flexibles d’igual longitud, per6 amb diferent
funcionalitzacié final. Aixi, es va modificar la PECH amb els acids 1a, 1b, 2a, 2b
que contenen un grup vinilic terminal, amb els seus analegs saturats també amb
propietats de cristall liquid, els acids 1a’, 1b’, 2a’, 2b’, respectivament, en
diferents proporcions relatives. En aquest cas, s’obtindria una disminucié dels
grups reactius per a I'entrecreuament posterior sense modificar en principi les
propietats mesomorfes respecte als homopolimers. També en aquest cas, calia
seguir I'evoluci6 del caracter anisotrop del polimer en les diferents proporcions
relatives de cada unitat introduida. Donat que els acids saturats també sé6n

mesoOgens es van sintetitzar els homopolimers respectius.

R; O—(CH2>4-CH=CH2 iRy ()0 cm,
0-(CH,),-CH=CH, O-(CH,),CH,
i Ry O
O -(CH,),-CH=CH, - O-(CH,),,CH,
1 22 “OC“

DBU, DMSO

- (CHZ-C‘ZH-O),:
R,-COOH CH,Cl
R,-COOH

- (CH,-CH-O),, - (CH,-CH-O), - (CH,-CH-O), -

CH CH,CI CH

O
O—

Esquema 4.3.
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La PECH de baix pes molecular va ser doncs, modificada seguint un
procediment analeg al de l'apartat anterior. En les mescles dels acids, es va
comengar per una relacié acid amb unitat vinilica/acid saturat de 50/50. Com
l'interés d’utilitzar I'acid amb una insaturaci6 final i el mateix saturat era trobar
materials que, donat el seu inferior nimero d’unitats reactives, conduissin a
elastomers cristall liquid després d'una reaccié6 d’entrecreuament posterior,
posteriorment van ser utilitzades les proporcions relatives 25/75 i 10/90. En la

Taula 4.2. es troben els resultats obtinguts en la reaccié.

Els graus de modificacié dels copolimers son elevats i molt propers a la
substitucio6 total. En I’analisi dels graus de modificaci6 s’observa que gairebé en
tots els casos, I'acid amb més tendencia a introduir-se en la cadena de polieter
és el que conté el doble enlla¢ terminal en la cadena alifatica. Tal com es discutia
en l'apartat anterior, aquest fet estaria relacionat amb el menor grau
d’empaquetament d’aquest acid en l’estat solid que li confereix més afinitat pel
dissolvent i li permet acostar-se més al cabdell polimeric que el seu analeg amb
la cadena saturada.

S'observa que el parametre M./ M.« és proxim a la unitat en molts casos,
i els valors de la viscositat inherent son lleugerament superiors a la viscositat de
la PECH inicial. Es podria dir que la reacci6 de degradacié s’ha produit en
alguns casos, pero aquesta degradaci6 de la cadena de la PECH durant la
modificacié6 no segueix una tendéncia i no s’han pogut establir els factors que
determinen aquest comportament. En I'experiéncia 39, en un copolimer derivat
dels acids 2a i 2a’, es troba un valor de M./ M... = 1.17. En aquest cas sembla
que la modificacié a més de ser total ha induit una ramificacié del polimer, que
augmenta el pes molecular pero el manté soluble en els dissolvents assajats.

L’estructura quimica de tots aquests polimers va ser confirmada per
espectrofotometria IR i per RMN de 'H i 13C. Es van poder enregistrar els
espectres d'IR en pastilles de KBr per tots els polimers, donada la seva aparenca

polsegosa.
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Taula 4.2. Reaccié de substitucié de la PECH de baix pes molecular amb acids mesogens amb

grup vinil terminal (1a, 1b, 2a, 2b) i els mateixos sense el grup vinil terminal (a’, 1b’, 2a’, 2b’

respectivament).
exp. acid relacio a R viscositat — — JE—
P grau de Mw Mw Mw / Mw estd
vinil/no acids modificacié (%) inherent® estimat
.. SEC
vinil % =P % (©0) (dl/g) (SEC)

31 1a/la” 50/50 44 55 77 012 53300 63200 0.84
32 1af/la” 25/75 34 64 84 0.10 31500 64000 0.49
33 1la/la” 10/90 14 83 85 011 45200 61900 0.73

34 1a’ 100 91 62 012 39900 60200 0.66

35 1b/1b” 50/50 49 32 94 0.09 52100 65000 0.80
36 1b/1b” 25/75 22 66 98 0.04 58700 69000 0.85
37 1b/1b” 10/90 10 &4 98 0.08 40600 72300 0.56

38 1b’ 100 84 87 0.05 40100 72100 0.56

39 2a/2a” 50/50 47 53 70 012 71600 61100 1.17
40 2a/2a” 25/75 26 70 87 012 44100 56400 0.78
41  2a/2a” 10/90 12 88 76 011 34500 58700 0.59

42 2a’ 100 100 62 0.14 41100 58500 0.70

43  2b/2b° 50/50 39 53 77 012 55000 67200 0.82
44  2b/2b° 25/75 27 72 81 010 68500 70500 0.97
45  2b/2b° 10/90 9 87 78 0.07 42800 69000 0.62

46 2b’ 100 94 96 0.10 50100 70500 0.71

PECH 0.11 16600

a Expressat com % en mols i calculat a partir de mesures de RMN déH i confirmat per analisi elemental
de clor.

b El % (=) expressa el percentatge d’unitat lateral amb doble enllag i el % expressa el percentatge
d’unitat sense doble enllag.

¢ Calculat en solucions ce concentracié 2g/1 en NMP a 30°C.

d Calculat a partir del pes molecular de la PECH inicial i del grau de substituci6 aconseguit (segons calcul
de RMN deH), assumint que no hi ha reaccions laterals ni de processos d'entrecreuament.
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Les bandes observades van correspondre en tots els casos a les dels grups
que s’havien introduit en la cadena polimerica. Les més representatives son la
de l'ester aromatic (C=0) a ~1716 cm, la del doble enlla¢ terminal (C=C) a ~
1640 cm, la de I’'aromatic (C-C) en el bifenil a ~1602 cm i en el naftale a ~1626
cm'ila del grup metil terminal a ~1396 cm-1.

Els polimers son tots solubles en CDCl3, aixi els espectres de RMN de TH
i 13C van ser enregistrats en aquest dissolvent. L'assignaci6 dels senyals va ser
realitzada segons calculs empirics!!? i per comparacié amb els espectres dels

acids.

Figura 4.4. Espectre HETCOR del polimer obtingut per la modificacié de la PECH amb els acids
2b i 2b” en un 27 i 72% respectivament (exp.44).
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Per a la completa assignaci6 dels diferents senyals corresponents a les
unitats aromatiques substituides amb cadenes alifatiques amb doble enllag final

o amb un grup metil terminal, van ser realitzats experiments de correlacié
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heteronuclear de desplacament quimic d’algun dels polimers. En I'annex (veure

les Figures 8.31. - 8.38.) es troben els espectres de RMN de 'H i 13C de la PECH

modificada amb els diferents acids amb la seva corresponent assignacié. Com a

exemple, en les Figura 4.4. i Figura 4.5. es representen alguns dels espectres

obtinguts.

Figura 4.5. Espectres de RMN de 'H i 13C de la PECH modificada amb els acids2b i 2b” en un 39

i 53%, respectivament (exp.43), en CDCl.
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Els graus de modificacié relatius per cada unitat introduida han estat
calculats a partir dels espectres de RMN de 'H realitzats de manera
quantitativa, relacionant les arees dels senyals de cada unitat modificada del
polimer amb el corresponent niimero de protons que inclou. Aquests resultats

han estat confirmats en tots els casos per 1'analisi elemental de clor.
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4.1.3.- MODIFICACIO DEL COPOLIMER EPICLOROHIDRINA-OXID
D’ETILE (PECH-PEO) AMB ELS ACIDS 1a, 1b, 2a12b

Per tal d’acabar de completar 1'analisi dels parametres que influeixen en
les transicions termiques dels polimers cristall liquid de cadena lateral, un altre
factor important a analitzar és el canvi en I'esquelet polimeric que suporta als
grups mesogens. Per tal d’analitzar aquest parametre, es va escollir el copolimer
epiclorohidrina-oxid d’etile (PECH-PEO) en relacié 1:1 que va ser modificat

amb els acids mesogens 1a, 1b, 2a i 2b.

Aquesta nova cadena de polieter presenta les mateixes caracteristiques
de flexibilitat que la PECH, pero conté un espaiador flexible d’oxid d’étile, que
allunya les posicions de clorometil sustituibles i redueix també al mateix temps
el contingut en clor inicial d’aquest polimer. Aixo es pot traduir en dos efectes:
d'una banda, els grups mesogens es trobaran més allunyats, podent aixi
originar un millor empaquetament (per haver més cadena flexibilitzant), pero
d’altra banda, hi haura una disminucié en les unitats mesogenes que poden ser
introduides, potser pertorbant el comportament de cristall liquid del polimer
final. Pel que fa a les unitats reactives per entrecreuar, aquestes es trobaran
també en menor proporcié el que conduiria més facilment a materials

elastOmers.

La disminuci6 en el percentatge de clor present en aquest polimer sembla
ser favorable perque el clor redueix l'estabilitat térmica del polimer, ja que a
causa de grups clorometil no substituits, podria tenir lloc la reacci6 de

deshidrocloracié que es produeix a temperatures relativament més baixes!41.

El copolimer d’epiclorohidrina-oxid d’etile 1:1 utilitzat (confirmat per
analisi elemental de clor) és comercial i d’elevat pes molecular i va ser modificat
en condicions analogues a les de la PECH, utilitzant el DBU com a base
voluminosa, el DMSO com a dissolvent, i una relacié molar acid/unitat CH>Cl
de 1.5/1 i a 90°C de temperatura. Es va realitzar la reacci6 de modificaci6 en

dos dies, tal com havia anat millor per la PECH d’alt pes molecular.
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- (CH,-CH-0), - (CH,-CH-O), -

0-(CH,),-CH=CH, CH,Cl

R:

onx=4,9
DBU

R-COOH
DMSO
- (CH,-CH-0),, - (CH,-CH-O), - (CHZ-C‘H-O)MH - (CHyCH-O), -
‘CH CH,Cl

Esquema 4.4.

Es van observar graus de modificacié inferiors als obtinguts en els
derivats homolegs de la PECH d’alt pes molecular en les mateixes condicions.
Aix0 es podria explicar tenint en compte que el polimer de PECH-PEO és més
flexible al contenir unitats d’oxid d’etile en I'esquelet polimeric, es pot trobar
més encabdellat i, al mateix temps, té menys centres reactius per ser modificat
per unitats rigides aromatiques que puguin desplegar una mica la cadena
polimerica. Es va provar també a un temps de quatre dies de reacci6 per a tots
els acids per veure si es podien aconseguir graus de modificaci6 més alts.
Aquests polimers s’han recuperat per successives reprecipitacions solubilitzant-
los en dissolvents com 1,1,2,2-tetracloroeta, tetrahidrofura o diclorometa i

precipitant-los en metanol o hepta, per ser assecats posteriorment al buit.

Aixi, els graus de modificacié que apareixen a la Taula 4.3. indiquen que
realment amb temps més llarg de reaccié s’aconsegueix més extensié de la
reacci6 de substituci6 del grup clorometil donant lloc a polimers més

modificats, tal com també ho mostren els valors de la viscositat inherent.

Pero dels valors de M./ M. . 1 enla comparacio de les viscositats trobades
amb la del polimer PECH-PEO inicial, es veu clarament que s’ha esdevingut

una important reaccié de degradacié de la cadena polimerica durant la reacci6.
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D’altra banda, els temps de reaccié6 més llargs també han afavorit la ramificacié
o cert grau d’entrecreuament, fet que no ha permes mesurar el pes molecular

d’aquests polimers.

Taula 4.3. Reaccié de substitucié del copolimer PECHPEO amb els acids mesogens amb grups
vinilics finals (la, 1b, 2a, 2b) treballant a la temperatura de90°C i amb una relacié acid/ECH de

1.5.

exp.  acid  temps  grawde R viscositat e e o Mo
mesogen reacci6  substitucié ) inherento estimat
(dies) (% mol) (dl/g)
47 1a 2 85 62 0.30 71000 584000 0.12
48 1a 4 91 75 0.74 -
49 1b 2 81 63 0.19 37000 660000 0.06
50 1b 4 86 91 1.00 -
51 2a 2 79 86 0.59 81000 525000 0.15
52 2a 4 95 89 0.75 -
53 2b 2 91 75 0.33 53000 675000 0.08
54 2b 4 94 94 - -
Psgg- 2.07 223000

a Determinat per analisi elemental de clor.

b Calculat en solucions de concentracié 2g/1 en NMP a 30°C.

¢ Pes molecular determinat en la fraccié soluble per cromatografia d’exclosié (SEC) en THF.

d Calculat a partir del pes molecular de la PECH inicial i del grau deubstituci6é aconseguit, assumint que
no hi ha reaccions laterals ni de processos d'entrecreuament.

S’ha confirmat l'estructura quimica de tots aquests copolimers per
espectrofotometria IR i per RMN de 'H i 3C. Aixi, en els espectres IR d’aquests
polimers es va poder observar en tots els casos les bandes caracteristiques de les
unitats laterals introduides. De fet, aquests espectres van resultar practicament

idéntics als dels polimers obtinguts per modificacié de la PECH amb els
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mateixos acids, ja que la presencia de les unitats d’oxid d’etile en la cadena

polimerica principal no origina en principi senyals addicionals observables.

Figura 4.6. Espectres de RMN de 'H i 3C del PECH-PEO modificat amb 1'acid 1a en un 91%
(exp. 47) en CDCL.

DY m
- (CH-CH-0),_- (CH,-CH-O)_-
3' CH,
\ A1 23
dc 9 1"

E D C B A ) a
CHZ=CH-CHZ-(CHZ)2-CHZ.0 o

h g

N

Zbd T T \15\ T T \10\ T T \155\ T ‘1‘00\ T T \%5\ T T \éo\ T \2~5\ T T T

En I'annex (Figures 8.36. - 8.39.) es troben els espectres de RMN de 'H i
13C del copolimer PECH-PEO modificat amb els diferents acids amb la seva

128



Preparacio dels copolimers

corresponent assignacio, la qual ha estat realitzada per comparacié amb els
espectres dels polimers analegs derivats de la PECH i sobretot, per 1'assignacio
dels senyals en RMN de 13C, també amb els espectres del PECH-PEO sense
modificar’¥. Com a exemple, en la Figura 4.6. es representen els espectres de 1H
i BC del polimer obtingut en 1'experiencia 47 amb la introducci6é de I'acid 1a al

copolimer PECH-PEO.

Cal esmentar que també en aquest cas ha estat possible la determinaci6é
del grau de modificacié per comparaci6 entre les integrals dels senyals associats
a les unitats modificada i no modificada en RMN de 'H, resultat que ha estat

sempre coincident amb 1'obtingut a partir de I’analisi elemental de clor.
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4.2.- CARACTERITZACIO TERMICA DELS COPOLIMERS

Un cop sintetitzats i caracteritzats estructuralment aquests polimers es
van estudiar les propietats térmiques que aquests nous materials poden oferir
tal i com ja s’ha fet en l'apartat anterior pels homopolimers derivats de la
PECH. D’aquesta manera, es va estudiar l'estabilitat termica d’aquests nous
copolimers per TGA, i es van analitzar les propietats termiques i el
comportament de cristall liquid d’aquests copolimers per DSC i MOP,

confirmant la mesofase assignada per DRX.

4.2.1.- POLIMERS OBTINGUTS EN LA MODIFICACIO DE LA PECH
AMB ELS ACIDS 1a I 1b CONJUNTAMENT AMB L’ACID 4-
BIFENILCARBOXILIC I AMB ELS ACIDS 2a I 2b CONJUNTAMENT AMB
L’ACID 2-NAFTOIC

En la Taula 4.4. es troben les dades obtingudes en Ianalisi

termogravimetrica dels polimers obtinguts.

S’hi mostren el residu a 780°C i diferents temperatures corresponents a
l'inici de la pérdua de pes i la temperatura on el polimer analitzat ha perdut un
20% iun 50% del pes. Aquesta darrera temperatura acostuma a coincidir amb la
temperatura a on es troba el maxim en la velocitat de la perdua de pes (primera

derivada de la perdua de pes respecte la temperatura).

Tots els polimers es mostren com a materials més estables que la PECH
inicial tal com es pot observar en les temperatures d’inici en la perdua de pes.
La introduccié de les cadenes laterals al polimer fa millorar doncs I'estabilitat

del polimer final.

En I'analisi d’aquestes dades cal tenir en compte diferents factors: el grau
de modificaci6 total, el percentatge relatiu de cada acid introduit al polimer i

potser cal considerar 1'estructura del propi copolimer ja que aquests polimers
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han estat sintetitzats per modificaci6 quimica i no coneixem com es troben
disposades les diferents unitats que el formen, encara que és de suposar que

sigui a I'atzar.

Taula 4.4. Dades termogravimetriques dels copolimersamb els acids mesdogens amb grup vinil

terminal (1a, 1b, 2a, 2b) i amb els acids bifenilcarboxilic (A) i 2-naftoic (B).

exp. acid grau? de modificacié inici de la Taoyc Ts0%¢ Tmaxd  residua
mesogen % (=)> % (§) total  pérduade Q) °O O 780°C
vinil/no pes (°C)
vinil

19 1a/A 58 42 100 393 403 424 426 3.7
20 1a/A 37 63 100 393 401 419 420 4.7

21 la/A 32 66 98 385 394 416 415 6.7

22 1b/A 44 53 97 387 396 422 419 8.4
23 1b/A 37 62 99 393 405 428 426 4.5

24 1b/A 31 63 94 388 396 415 415 4.6

25 2a/B 50 49 99 389 398 419 418 6.5

26 2a/B 33 67 100 379 388 409 407 59

27 2a/B 27 7299 386 390 415 418 2.8
28 2b/B 51 43 94 378 393 418 414 59
29 2b/B 38 61 99 381 391 414 410 53
30 2b/B 27 68 95 370 383 409 412 44
PECH 348 347 363 370 1.1

a Expressat com % en mols i calculat a partir de mesures de RMN déH i confirmat per analisi elemental
de clor.

b El % (=) expressa el percentatge de substitucié de 1'acid amb lacadena alifatica amb doble enllag
terminal, mentre el % () expressa el percentatge de substitucié amb I'acid analeg sense cadena alifatica.

¢ Percentatge de pes perdut en aquesta temperatura.

d La velocitat de perdua de pes és maxima a aquesta temperatu.

131



Preparacio dels copolimers

Com a tendéncia general s'observa que l'augment en el grau de
modificaci6 total facilita I’obtencié de materials més resistents per la disminuci6
d’unitats de PECH sense modificar com ja s’havia observat en els
homopolimers de referencia (capitol 3). Pero al mateix temps, aquesta estabilitat
es veu modificada lleugerament pel percentatge relatiu de la unitat modificada
amb l'acid 4-bifenilcarboxilic (A) o per l'acid 2-naftoic (B). Les unitats
modificades amb els acids insaturats originen una millor resistencia a la perdua
de pes, ja que a altes temperatures és possible el procés d’entrecreuament
termic dels dobles enllagos, que confereix al polimer més resisténcia termica.
Aixi, s’observa que a mesura que la proporcié d’acid insaturat augmenta també
ho fa l'estabilitat termica, com es mostra en la Figura 4.6. per a una de les

families de copolimers.

Per tant, un fet que s’observa és que la introduccié dels grups aromatics
sense la cadena alifatica per disminuir els punts reactius en l'etapa posterior
d’entrecreuament, fa disminuir al mateix temps 1'estabilitat del polimer respecte

als homopolimers inicials (capitol 3).

Figura 4.6. Corbes termogravimeétriques registrades a 10°C/min. de a) PECH inicial, i PECH
modificada amb els acids2b i B en: b) 27 i 68% (exp. 30), c) 381 61% (exp.29)id) 511i43% (exp.

28), respectivament.
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La tecnica de DSC va permetre caracteritzar les temperatures de transicié
vitria d’aquests polimers i observar l'existencia d’endotermes durant
I'escombrat que poguessin ser assignades com a temperatures de transicié o
d’isotropitzaci6 de les mesofases. Aixi també va ser possible avaluar les
diferencies en les propietats mesomorfes d’aquests copolimers respecte els
homopolimers corresponents. En la Taula 4.5. es troben les dades obtingudes en
el segon escalfament de la mostra, després d'un cicle d’escalfament-
refredament. Els factors!4? que intervenen en els valors de la Tg d'un polimer
son diversos, entre ells la flexibilitat de la cadena polimerica, les diferents

unitats laterals introduides i per tant, el grau de modificacié del polimer.

Aixi s’observa com, en general, els valors de la Ty van augmentant
lleugerament a mesura que les unitats rigides bifenilica i naftalénica de 1’acid no
mesogen son introduides en més gran proporcié. Aquestes unitats poden
empaquetar-se millor que les que tenen cadenes flexibles, podent formar
dominis semicristal.lins encara que no s’han observat endotermes assignables a
les temperatures de fusié (Tr) de les zones cristal.lines. L’augment de cadenes
laterals insaturades destorbaria un empaquetament ordenat de les cadenes

polimeériques, el que justificaria un valor més petit de Ty.

En tots els casos es va observar l'existéncia d'una exoterma ampla
situada a 310-450°C. Aquesta exoterma, que correspondria a la polimeritzaci6
termica dels dobles enllacos de les cadenes laterals, sembla incloure també
I'inici de la degradaci6é termica del polimer tal i com ho mostren les dades

obtingudes en I’analisi termogravimetrica.

Pel que fa al comportament de cristall liquid d’aquests copolimers (Taula
4.5.), només presenten endotermes posteriors a la Tg els copolimers modificats
amb un percentatge més gran dels acids mesogens (els polimers de les
experiéncies 19 i 22). En aquests polimers el caracter de cristall liquid es veu
afeblit i els valors de la temperatura d’isotropitzacié es veuen disminuits

respecte els homopolimers del capitol 3.
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Taula 4.5. Caracteritzacié del comportament de cristall liquid dels copolimersamb els acids

mesogens amb grup vinil terminal (La, 1b, 2a, 2b) iamb els acids bifenilcarboxilic (A) i 2-naftoic

(B).

exp. acid mesogen graus de modificacio T, T; interval de la mesofase
vinil/novinil % (=)p % () total (°C) (°C)

19 1la/A 58 42 100 49 100 G495; 1031
20 1la/A 37 63 100 47 -
21 1la/A 32 66 98 47 -
22 1b/A 44 53 97 42 70 G425, 701
23 1b/A 37 62 99 44 G4465,741
24 1b/A 31 63 94 48 -
25 2a/B 50 49 99 31 - G30N411
26 2a/B 33 67 100 34 -
27 2a/B 27 72 99 37 -
28 2b/B 51 43 94 14 G14N521
29 2b/B 38 61 99 17 -
30 2b/B 27 68 95 24 -

PECH -31

a Expressat com % en mols i calculat a partir de mesures de RMN déH i confirmat per analisi elemental
de clor.

b El % (=) expressa el percentatge de substitucié de 1'acid amb la cadena alifatica amb doble enllag
terminal, mentre el % () expressa el percentatge de substitucié amb 1’acid analeg sense cadena alifatica.

¢ Les fases foren observades per POM. G: estat vitri,S;, Sa: mesofases esmectiques, N: mesofase nematica,
I: liquid isotrop iassignades a partir de DRX.

En els copolimers amb els acids 1a/A i 1b/A (exp. 19 i 22, respectivament)
la Tg i la Tj, surten una mica solapades i no es pot calcular el canvi entalpic que
porta associada la isotropitzacié de la mesofase. En 1'observacié al microscopi
d’aquests copolimers es va obtenir una textura dificil d’assignar, encara que per

la presencia de bastonets al refredar des de la mostra isotropa, corresponia a
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una mesofase esmectica (Figura 4.7.). Per analogia als homopolimers amb 1’acid

1a o 1b del capitol 3, es va assignar la mesofase esmectica com de tipus A.

D’igual manera es van observar per MOP la resta de polimers obtinguts
contenint els acids 1a o 1b i A que, encara que en l'escombrat per DSC no
mostraven endotermes, podrien tenir comportament de cristall liquid. Aquests
polimers (exp. 20, 21, 23 i 24) van mostrar una certa anisotropia perd no
suficient per formar una bona textura. Es tracta doncs, de polimers en el limit,
perd que no poden ser considerats com a polimers cristall liquid. D’aqui es
dedueix que la introduccié de I'acid 4-bifenilcarboxilic no manté les propietats
mesomorfes observades en els homopolimers, sin6 que més aviat, en dilueix les
caracteristiques, afeblint aixi I’anisotropia d’aquests polimers En la literatura ja
han estat donades dades relatives al grau de modificaci6 minim necessari®”.®0
d’un polimer (entre ells la PECH) amb unitats mesogenes, a partir del qual el
polimer manifesta el seu comportament i propietats de polimer cristall liquid de
cadena lateral. Aquest contingut en unitats mesogenes es troba al voltant del
60%. En els polimers discutits aqui, hi ha un percentatge inferior al 60% (58% en
I'exp. 19 1 44% en l'exp. 22), pero pot ser perqué en la literatura el 40% restant
correspon a unitats del polimer sense modificar, i en el cas que aqui es discuteix
la resta d’unitats correspon a PECH modificada amb un centre rigid que en
certa manera pot mantenir l'estructura ordenada de les unitats modificades

amb els acids 1a o 1b.

Figura 4.7. Fotografia (100x) del polimer obtingut en la modificaci6é de la PECH amb els acidsla
i A enun 58i42% respectivament (exp.19) a la T= 80°C.
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En els derivats polimerics que contenen els acids 2a o 2b i I’acid 2-naftoic
amb els percentatges més alts de 2a o 2b (exp. 25 i 28), per MOP mostren
'existencia d’una mesofase entre la Ty i la Tj, encara que no s’havia observat
una endoterma en l'escombrat de DSC. Pot ser que el canvi d’entalpia implicat
en la transici6 sigui tan petit que és dificil d’observar per DSC. Aixi la Tj, la
caracteritzem a través de l'observacié al microscopi. En 1'observacié al
microscopi d’aquests copolimers es va concloure que la mesofase formada
corresponia al tipus nematic, presentant una textura en certes regions
homeotropa. En la resta de polimers d’aquestes dues families (exp. 26, 27, 29 i
30) s’esdevé el mateix comportament observat en els derivats amb la unitat

bifenilica i per tant, és aplicable tot el que s’ha comentat més amunt.

Els polimers que van manifestar comportament de cristall liquid van ser
caracteritzats per DRX convencional i de textures. Es van preparar films
orientats sobre plaques de silici monocristall (5 1 0) d"igual manera que en els
homopolimers (capitol 3), per mesurar els espaiats reticulars de les mostres
polimeriques, retenint per sota la Tg 1'orientacié6 macroscopica aconseguida. Les

dades obtingudes es troben en la Taula 4.6.

Taula 4.6. Espaiats diu (A) de les fases cristall liquid en els politers?

exp. acids mesogens regi6 angles baixos regi6 angles altsb
19  1a/A (58/42)  29.9(2.8),27.4 (3.2) 4.4 (19.9)
22 1b/A (44/53)  47.1(1.9),33.5 (2.6) 4.4 (20.4)
23 1b/A (37/62) 33.0 (2.6) 4.4 (19.9)
25 2a/B (50/49) 21.6 (4.0)b 4.6 (19.1)
28 2b/B (51/43) 31.0 (2.8) 4.3 (20.0)

a Els valors de 2 es troben entre paréntesi.
b Aquestes difraccions sén amples.
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Les mesofases dels polimers de les experiencies 19 i 22 es confirmen per
DRX com de tipus esméctic A. En el polimer de I'experiencia 19, que conté els
acids 1a/A (58/42), s’observen difraccions a 29.9 A (2.8°) i a 27.4 A (3.2°), a més
de la difraccié a 4.4 A (19.99).

Les figures de pol coincideixen amb les observades en la mesofase Si en
I'homopolimer de 1a (capitol 3). La difraccié esmectica observada a 29.9 A (2.8°)
correspon a la (001), no essent en aquest cas una extincié sistematica. Aixi
doncs, sembla que en aquest cas l'ondulaci6 de la capa no suposa el
desplacament total dels mesogens d'una capa a l'altra. Aquest fet es trobaria
d’acord amb 'observacié de que l'espaiat (011) a 27.4 A (3.2°) sigui menor en
aquest cas que en 'homopolimer de 1a (30.2 A en I'exp. 11). Per tant, la diluci6
de les propietats mesomorfiques ens duu a una alteracié en 1'ordenacié dels

mesogens per la preséncia de grups bifenilics sense la cadena alifatica terminal.

En el polimer de l'experiéncia 22 amb els acids 1b/A (44/53) apareixen
dues difraccions a 47.1 A i a 33.5 A, que podrien ser també degudes a una
mesofase esmectica frustrada Si. Tal com s’ha vist abans, la dilucié dels
mesogens entre les cadenes de polimer i les laterals no mesogenes, distorsionen
i pertorben l'organitzaci6 esmectica. Comparant els espaiats d’aquestes
difraccions amb els de I’homopolimer de 1b (46.9 i 23.6 A en l'exp. 4) la
difraccié a 47.1 A correspon a I'espaiat format per la bicapa de mesogens, en
canvi, la difracci6 a 33.5 A correspondria a la difraccié dels plans que defineixen
I'ondulacié transversal dels mesogens. Les figures de pol demostren aquest fet,
i en aquest cas, es troben en el polimer l'estructura de Si en bicapa amb un
lleuger desplacament de les capes de mesogens (com es mostra en 'Esquema

45.).

Per veure qué passava si disminuia encara més el percentatge de 1'acid
mesogen, es va escollir el polimer de I'experiéncia 23 (37% en 1b i 62% en A), i
es van mesurar els espaiats de la mostra orientada. En aquest cas es va observar
una Unica difracci6 a angles baixos essent assignada a Sa,'¢0 tal com van mostrar

les figures de pol. Per tant, 'organitzacié del polimer va perdent ordre amb la
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disminucié de les unitats mesogenes laterals i sembla organitzada en una
mesofase ordenada de tipus esmectic. Cal dir que per MOP aquest polimer no

mostrava una textura suficient per ser considerat cristall liquid.

Esquema 4.5. Representacié esquematica de la mesofase Si en bicapa en el polimer amb els

acids 1b/A en un 44 i 53 % respectivament (exp.22).
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Figura 4.8. Espectre de difracci6 i figures de pol (direccié d’orientacié mecanica// nord (¢p=0)) del
polimer obtingut en la modificaci6 de la PECH amb els acids1b i A en un 44 i 53%

respectivament (exp. 22).
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Els derivats del naftale, presenten una mesofase nematica i només
mostren un senyal ample a angles baixos que es déna per l'alineacié dels

mesogens en la mateixa direccié perd no en capes, és una distancia promig.'43

Per acabar de completar 1'assignacié de les mesofases, es van comparar
els espaiats trobats en les mostres orientades amb les longituds teoriques dels
mesogens i de les unitats del polimer modificades amb els acids 1a, 1b, 2a o 2b,

calculades pel programa de modelitzacié molecular Cerius2.

Com es pot veure en la Taula 4.7., en l'experiencia 19, la difraccié
esmectica (29.9 A) correspon a un espaiat més curt que el doble de la longitud
de la unitat lateral unida al polimer calculada per Cerius2, indicativa de que es
tracta novament d’una mesofase en estructura de bicapa. En el polimer de
I'experiéncia 22, I'espaiat a 47.1 A (menor també que el doble de la longitud de
la cadena lateral) és consistent amb la bicapa de mesogens. En els derivats amb
la unitat mesogena naftalénica (exp. 25 i 28), el pic a angles baixos és ample ja
que en la mesofase nematica no es formen capes d’apilament, perd ens doéna

idea d'un cert ordre i alineaci6 dels mesogens.

Taula 4.7. Espaiats (A) de les fases cristall liquid en la regi6 d’angles baixos en comparacié amb

les diferents longituds (A) calculades per Ceriug.

exp. acid espaiats longitud acid longitud unitat

mesogen  experimentals  unital polimer mesogena unida

@ ) al polimer
19 la 299,274 204 12.7
22 1b 47.1, 33.5 274 12.7
23 1b 33.0 274 12.7
25 2a 21.6 19.2 11.2
28 2b 31.0 247 11.2
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Per tant, en aquests copolimers la introduccié simultania dels grups no
entrecreuables i no mesogens condueix a una diluci6 de les propietats

mesomorfes dels polimers.
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4.2.2.- POLIMERS OBTINGUTS EN LA MODIFICACIO DE LA PECH
AMB ELS ACIDS 1a I 1b CONJUNTAMENT AMB ELS ACIDS 1a’ 1 1b’, I AMB
ELS ACIDS 2a I 2b CONJUNTAMENT AMB ELS ACIDS 2a’ I 2b’

En aquests copolimers es va seguir la mateixa metodica en I’analisi de les
propietats termiques. Aixi, en la Taula 4.8. es troben les dades corresponents a
l'estabilitat termica. Les temperatures a on es produeix l'inici en la perdua de
pes com en els casos anteriors és superior a la de la PECH sense modificar.
També s’indiquen les temperatures a on s’ha produit l'inici de la perdua de pes,

una pérdua del 201 50% del pes i el residu a 780°C.

També en aquest cas, com en l'apartat anterior, cal tenir en compte
I'increment en el grau de substituci6 de la PECH que fa augmentar la
resisténcia termica del polimer i I'efecte de la reduccié de cadenes amb grups

entrecreuables (Figura 4.9.).

Figura 4.9. Corbes termogravimeétriques registrades a 10°C/min. de a) PECH inicial, i PECH
modificada amb els acids 2b i 2b” en b) 94% en 2b’ (exp. 46), c) 9i 87% (exp.45), d) 27 i 72%
(exp.44)ie)39153% (exp.43).

100 +

75 T

pes
(%)

50 +

25 T

60 140 220 300 380 460 540 620 700 780
temperatura (°C)

141



Preparacio dels copolimers

Taula 4.8. Dades termogravimetriques dels copolimers amb els acids mesogens amb grup vinil

terminal (la, 1b, 2a, 2b) i els mateixos sense el grup vinil terminal (la’, 1b’, 2a’, 2b’

respectivament).
exp.  acid mesogen  grau? de modificacié  inici dela Taoyc Ts0%¢ Tmaxd residu
vinil/no vinil % (=)> % (¢) total  perduade (°C) (°C) (°C) a

pes (°C) 780°C

31 la/1a’ 44 55 99 367 385 429 424,555 O
32 la/1a’ 34 64 98 383 399 432 423,563 0.3
33 la/1a’ 14 83 97 386 394 417 420 5.6

34 1a’ 91 354 371 401 403 0

35 1b/1b’ 49 32 81 390 387 435 427,551 O
36 1b/1b’ 22 66 88 370 370 417 416 2.8
37 1b/1b’ 10 84 94 376 385 409 412 1.7

38 1b’ 84 358 369 397 402 3.6

39 2a/2a’ 47 53 100 359 377 425 406,570 0
40 2a/2a’ 26 70 96 374 384 410 416 6.3
41 2a/2a’ 12 88 100 372 378 410 419 43

42 2a’ 100 373 380 404 407 53

43 2b/2b’ 39 53 92 368 392 425 421,560 O
44 2b/2b’ 27 7299 378 385 414 423 4.5
45 2b/2b’ 9 87 9% 374 378 398 402 4.5

46 2b’ 94 364 373 391 391 5.6

PECH 324 346 362 370 1.1

a Expressat com % en mols i calculat a partir de mesures de RMN déH i confirmat per analisi elemental

de clor.

b El % (=) expressa el percentatge de substitucié de 'ad amb la cadena alifatica amb doble enllag

terminal, mentre el % () expressa el percentatge de substitucié amb I'acid analeg sense doble enllag
terminal.

¢ Percentatge de pes perdut en aquesta temperatura.

d La velocitat de péerdua de pes és maxima a aqueta temperatura.
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En alguns casos apareixen dos valors de Tmaxy, un que segueix la
tendencia dels altres polimers i l’altre a temperatures superiors. Aixo indica que
durant la degradacié es produeixen dos processos diferents. També en aquest
cas, l'obtenci6é de polimers amb menys unitats entrecreuables ens comporta al
mateix temps una disminuci6 en la resisténcia a la perdua de pes del polimer, ja

que existeix menys possibilitat d’entrecreuament en augmentar la temperatura.

L’estudi calorimetric dels polimers va donar informacié sobre les
diferents transicions. El grup de polimers que contenen els acids 1a i 1a” (Figura
4.10., a), té com a tret comdu, l'existencia de dues endotermes en la corba
calorimetrica. No s’observa la Tg, i amb 1'ajuda de I'observacié al microscopi,
s’ha pogut establir que la primera endoterma correspon a la Tt de les cadenes
laterals (ja que no s’observa cap textura diferent, només un augment de la
fluidesa), i 'endoterma a temperatures superiors correspon a la isotropitzacié
de la mesofase. La preséncia d’aquesta primera endoterma (Tt), no observada
fins ara, indica que a temperatures baixes, es déna un procés d’ordenament i
cristal.litzaci6 de les cadenes laterals.1o! L’existencia d’aquesta endoterma de
fusi6é es veu afavorida per la presencia de la cadena alifatica lateral saturada
que afavoreix un empaquetament estabilitzat per les interaccions de van der
Waals entre cadenes i que predomina sobre 1'efecte distorsionant del doble
enllag terminal. D’aquesta manera, els valors de la Tr variaran en funci6 de la
proporci6 de les unitats modificades amb 1’acid 1a’. Tots aquests polimers tenen
propietats de cristall liquid i la mesofase té el seu interval d’existéncia entre la

Teila Ti

En la Taula 4.9. es mostren els valors de les diferents transicions dels
polimers mostrant caracteristiques diferents segons els acids que contenen. En
el grup de polimers derivats dels acids 1b i 1b” (Figura 4.10., b), s'observa la Ty i
dues endotermes a temperatures més altes, que corresponen a la Tria la Ti de la
mesofase, tal com s’observa per a aquests polimers en el microscopi, on no hi ha
cap canvi en la textura de la mesofase a la temperatura de la primera

endoterma.
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Taula 4.9. Caracteritzacié del comportament de cristall liquid en els copolimersamb els acids
mesogens amb grup vinil terminal (la, 1b, 2a, 2b) i els mateixos sense el grup vinil terminal (a’,

1b’, 2a’, 2b’ respectivament).

exp. acid mesogen graus de modificaci6 T,  Tr T, (AHY) interval de la mesofase!
vinil/no vinil % (=)> % (§) total (°0)

31 la/1a’ 44 55 99 - 109 181 (6.2) K108 S5 1811

32 la/1a’ 34 64 98 - 116 186 (7.2) K1165: 1861

33 1la/1a’ 14 83 97 - 114 185(7.3) K1145; 1851

34 1a’ 91 - 111 180 (6.6) K1115; 1801

35 1b/1b’ 49 32 81 56 101 143 (1.8) G 56 Scs 143 1

36 1b/1b’ 22 66 88 63 106 156 (2.3) G 63 Sca 156 1

37 1b/1b’ 10 84 94 77 - 172 (4.8) G77Sc.1721
38 1b’ 84 64 84 154 (34) G 64 Sc.1541
39 2a/2a’ 47 53 100 26 G26N431
40 2a/2a’ 26 70 96 25 G25N461
41 2a/2a’ 12 88 100 28 G28N 491
42 2a’ 100 31 G3INDJ51I

43 2b2b" 39 53 92 41 68 79(0.6) G415, 801
44  2b2b" 27 72 99 41 69 86(L0) G 415c, 871
45 22 9 87 96 43 71 91(0.8) G435c, 921

46 2b’ 94 44 72 94(1.0) G 44 Sc, 94 1

PECH -31

a Expressat com % en mols i calculat a partir de mesures de RMN déH i confirmat per analisi elemental
de clor.

b El % (=) expressa el percentatge de substitucié del’acid amb la cadena alifatica amb doble enllag
terminal, mentre el % ) expressa el percentatge de substituci6 amb l'acid analeg sense doble enllag
terminal.

¢ Valors d’entalpia en kJ/mol.

d Les fases foren observades per POM. K: estat cristal.li, G: est vitri, S;, Sca: mesofases esmectiques, N:
mesofase nematica, I: liquid isotrop.
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Figura 4.10. Corba calorimetrica de la PECH modificada amb els acids a)laila’ en un 34 i 64%
(exp.32),b) 1bi1b’ en un 22i66% (exp.36), c) 2ai2a’ en un 26i70% (exp.40), d) 2bi2b” en un

39153% (exp.43) en el segon escalfament. (velocitat d’escalfament de 20°C/min.).

Possiblement, la longitud més gran de la cadena alifatica lateral i la seva
flexibilitat originen suficients regions cristal.lines i amorfes per poder observar
la Tg del polimer i la Tr d’aquestes cadenes en I'escombrat calorimetric. Amb
I'augment del grau de modificacié s’observa un increment en el valor de la Tg i
de la Ti, és a dir, augmentant el grau de modificacié es va augmentant
lleugerament 1'estabilitat de la mesofase existent.46128 En els derivats polimerics
dels acids 2a i 2a” (Figura 4.10., c), només s’observa en la corba calorimetrica la
transicié corresponent a la Ty del polimer, pel que s’ha estudiat el seu
comportament de cristall liquid directament al microscopi de llum polaritzada,

observant-se 'existéncia d’'una mesofase.
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A igual grau de modificacié en els polimers derivats dels acids 2a i 2a’, el
valor de la Ty va augmentant amb la proporcié d’acid saturat 2a” i és maxim en
I"'homopolimer de 'acid 2a’. Aixo manifesta el caracter més ordenat d’aquests
polimers, que encara que sent amorf, al tenir millor interacci6 entre les cadenes,

provoca una disminucié en la mobilitat del polimer.142

Pel darrer dels grups, els polimers modificats amb els acids 2b i 2b’
(Figura 4.10., d), les corbes calorimetriques mostren tres transicions. La primera
transici6 va ser assignada a la Ty, i al primer cop d'ull, les dues endotermes a
temperatures més altes podien ser atribuides a transicions entre mesofases. La
unitat naftalénica és més flexibilitzant si ens guiem pels valors de Ty més baixos
respecte el compost homoleg amb la unitat bifenilica, i per tant, podria ser que
el polimer un cop superada la Ty es reorganitzés millor. Amb l'ajuda del
microscopi Optic de llum polaritzada es va veure com l'endoterma a la

temperatura més alta corresponia a la isotropitzacié de la mesofase.

Figura 4.11. Espectre de difracci6 a temperatura variable del polimer obtingut per modificaci6

de la PECH amb els acids 2b i 2b” en un 39 i 53 % respectivament (exp.43).
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En la temperatura intermedia no s’observava cap canvi aparent en la
textura visualitzada, perod per confirmar que no es tractava d"una transicio entre
mesofases, es va realitzar una analisi del polimer per DRX a temperatura
variable per sobre i per sota de la transici6¢ (Figura 4.11.). L’espectre de difraccié
no mostrava cap nova mesofase, i per tant, aquesta endoterma s’ha atribuit al
procés de fusi6 de les cadenes laterals, Tr. Aixi la mesofase té un interval
d’estabilitat entre la Tg i la Tj, i en aquests polimers s’aconseguixen intervals

d’existencia de la mesofase més elevats que en els homopolimers derivats de

I"acid 2b (capitol 3).

A temperatures elevades (360-450°C) es pot observar en les corbes
calorimetriques de tots els copolimers exotermes amples i que no donen lloc a la
recuperaci6 de la linia base, que a ra6¢ de I’analisi termogravimetrica i tal com ja
s’ha esmentat en apartats anteriors, inclourien tant la reaccié d’entrecreuament

termic dels dobles enllacos com la propia degradacié del polimer.

Tots aquests copolimers, inclosos els que no presenten endotermes en les
corbes calorimetriques, presenten caracteristiques de cristall liquid, pel que

s’han identificat la naturalesa de llurs mesofases per MOP i DRX.

Per microscopia de llum polaritzada4® s’observa per als derivats amb els
acids 1a i 1a” (Figura 4.12., a i d) 'aparicié de bastonets al refredar la mostra
isotropa que van creixent i generant petits ventalls conics que indiquen que la
mesofase és de tipus esmectic. Per analogia amb els homopolimers de 1a, i pel
comportament de 1'acid 1a’, es va assignar com esmectica A. En els derivats de
1b i 1b” (Figura 4.12., b i e) creixien també els bastonets pero la textura és de
ventalls no definits i amb molta gradaci6 de color al mateix temps que s’observa
la coexistencia de la textura de schlieren. D’aquesta manera es va assignar la
naturalesa de la mesofase com esmectica C. Aquest caracter més ordenat en
aquest grup de polimers, en comparacié amb els homopolimers de 1'acid 1b, ja
es veia en les corbes calorimetriques on es produia una fusi6 de les zones
cristal.lines del polimer. En l'organitzaci6 de la mesofase, aquesta millor

capacitat d’ordenacié dels mesogens indueix una mesofase esmectica de tipus
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Figura 4.12. Fotografies (100x) de les textures dels polimers obtinguts en la modificacié de la

PECH amb els acids a)1aila” en un 44 i 55% (exp.31) a la T=177°C, b) 1b i 1b" en un 49 i 32%

(exp. 35) a la T=135°C, c) 2b i 2b” en un 39 i 53% (exp. 43) a la T= 81°C, d) 1a” en un 91% (exp.
34) ala T=177°C, ) 1b" en un 84% (exp. 38) a la T=143°C, f) 2b” en un 94% (exp.46) a la T=88°C
ig)2a’enun100% (exp.42) a la T=30°C.

a)
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C, que alhora ve afavorida perqué 1'acid 1b’ ja mostrava aquesta mesofase.

El comportament sota llum polaritzada dels polimers amb els acids 2a i
2a’ (Figura 4.12., g) genera textures homeotropes que s’han caracteritzat com

pertanyents a mesofases nematiques.

En els copolimers que contenen els acids 2b i 2b” (Figura 4.12., c i f),
deixant la mostra a una temperatura adient durant hores, creixen els bastonets
que van agrupant-se a mesura que anem disminuint la temperatura. S’arriba a
una textura de ventalls trencats, indicant 1’existéncia d’una mesofase esmectica
C. En certes zones de la mostra observada, la textura té semblances amb la vista

en els polimers que contenen els acids 1b i 1b’.

De tota manera, la millor manera de comprovar les assignacions fetes és
mitjancant la tecnica de DRX. Aixi, es van mesurar els espaiats de les reflexions
que apareixien en les mostres del polimer orientades sota un estirament
mecanic. A partir dels espaiats, la DRX de textures permet coneixer ’orientacioé

d’aquests plans a través de les figures de pol en cada espaiat.

Tal i com s’observa en la Taula 4.10., els polimers que contenen els acids
la i 1a’ segueixen el mateix comportament que els polimers que només
contenen I’acid 1a. Es a dir, mostren dues reflexions agudes que no pertanyen a
la mateixa familia de plans. Per tant, la introduccié de I’acid 1a’, no ha destorbat
la formaci6 d’una mesofase esmectica A bicapa modulada (Sa), fet que ve
confirmat per les figures de pol dels polimers. En els polimers que contenen els
acids 1b i 1b’, s’observen més d"una difraccié a angles baixos corresponent a la
mateixa familia de plans. En les figures de pol (Figura 4.13.) s'observa que els
maxims de densitat en cada espaiat (plans corresponents a la distancia entre
capes i plans formats per la repetitivitat lateral mesogen-mesogen) no sén

perpendiculars, indicant doncs, una mesofase esmectica C.

Per als polimers on les unitats modificades contenen els acids 2a i 2a’ es
produeix un canvi en les reflexions observades a mesura que la proporcié

d’acid 2a’” és més gran en el copolimer.
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Taula 4.10. Espaiats di (A) de les fases cristall liquid en els polieters?

exp. acids mesdgens regi¢ angles baixos regi6 angles altsb
31 1a/1a’ (44/55) 29.3 (3.0), 22.1 (3.9) 45 (19.8)
34 1a’ (91) 29.6 (2.9), 22.6 (3.7) 45 (19.8)
35 1b/1b’ (49/32) 444 (1.9), 225 (3.9) 44 (20.3)
38 1b’ (84) 45.8 (1.9),23.2 (3.8), 43 (20.4)
15.6 (5.6), 9.4 (9.4)
39 2a/2a’ (47/53) 27.4 (3.2) 43 (20.3)
41 2a/2a’ (12/88) 30.6 (2.8) 44 (20.2)
42 2a’ (100) 31.2 (2.8), 19.0 (4.6) 4.4 (20.0)
43 2b/2b’ (39/53) 37.4 (2.3),18.9 (4.6) 43 (20.3)
46 2b’ (94) 37.6 (2.3),19.0 (4.6), 43 (20.4)
12.7 (6.9)

2 Els valors de 2 es troben entre paréntesi.
b Aquestes difraccions s6n amples.

Figura 4.13. Espectre de difracci6 i figures de pol (direccié d’orientacié mecanica// nord (¢p=0))
del polimer obtingut en la modificaci6 de la PECH amb els acids1b i 1b” en un 49 i 32%

respectivament (exp. 35).
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Tal com s’observa en la Figura 4.14. el pic de la reflexi6 a angles baixos es
va fent cada cop més intens i més estret en augmentar el contingut en 2a’, per
acabar donant dues reflexions que no pertanyen a la mateixa familia de plans.
Sembla doncs evident que la mesofase nematica inicial, ja present en
I"homopolimer de 2a (capitol 3), es va reordenant per la presencia de 1'acid 2a’.
Sense arribar a una mesofase plenament esmeéctica com ho demostren les
textures observades al microscopi de llum polaritzada, els mesogens d’aquests
polimers es van organitzant fins comencar a tenir capes, potser no en tota
I'extensi6 del polimer, potser si en petits microdominis del polimer on

coexistirien agrupacions esmectiques amb zones d’organitzacié nematica.%2

Figura 4.14. Difractogrames superposats corresponents als polimers obtinguts per la
modificacié de la PECH amb els acids 2a i 2a” en a) 47 1 53% (exp. 39), b) 121 88% (exp.41)ic)
100% en2a’ (exp. 42).
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Finalment, amb els acids 2b i 2b’, els polimers que s’obtenen mostren
més d'una reflexié a angles baixos, perd que pertanyen totes a la mateixa
familia de plans. Les figures de pol corresponents als plans definits per la capa i

els plans definits per la separaci6 lateral entre mesdgens mostren maxims que
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es troben disposats entre ells a menys de 90°, confirmant aixi que ens trobem en

una mesofase esmectica C.

Per tal de veure si les mesofases esmectiques es troben organitzades en
forma de monocapa o bicapa, cal comparar els espaiats trobats
experimentalment amb les longituds teoriques calculades mitjancant
modelitzacié molecular amb Cerius2. S'observa en la Taula 4.11. que en la
mesofase esmectica A modulada (o antifase) pels copolimers amb els acids 1a i
1a’ I'espaiat més curt coincideix amb la llargaria de 1’acid mesogen. Com s’ha
esmentat abans, per als homopolimers amb 'acid 1a (capitol 3), en aquesta
organitzacié els mesogens dins la bicapa semblen invertir la seva orientacié
generant una ondulaci6, i aquest fet produeix l'altra familia de plans que

s’observa en les figures de pol.

Taula 4.11. Espaiats (A) de les fases cristall liquid en la regié d’angles baixos e comparacio

amb les diferents longituds (A) calculades per Ceriug.

exp.  acids mesogens espaiats longitud acid unit  longitud unitat
experimentals (d) al polimer ()  mesogena unida al
polimer
31  1afla’ (44/55) 29.3,22.1 20.4/21.0 12.7
34 1a’ (91) 29.6,22.6 20.4/21.0 12.7
35  1b/1b’ (49/32) 444,225 27.4/27.5 12.7
38 1b’ (84) 458,232,15.6,94  27.4/275 12.7
39 2a/2a’ (47/53) 274 19.2/19.5 11.2
41 2a/2a’ (12/88) 30.6 19.2/19.5 11.2
42 2a’ (100) 31.2,19.0 19.2/19.5 11.2
43 2b/2b’ (39/53) 37.4,18.9 24.7/25.0 11.2
46 2b’ (94) 37.6,19.0,12.7 24.7/25.0 11.2
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En les mesofases esmectiques C dels polimers modificats amb els acids
1b i1b’ 0 2b i 2b’ el segon espaiat en ordre de magnitud correspon a la llargaria
de l'acid mesogen acceptant la desviaci6 que suposa el plegament de les
cadenes alifatiques. L’espaiat superior a aquest suposa el doble de la distancia
del grup lateral mesogen, interpretant-ho doncs com I'organitzaci6 dels
mesogens en bicapa. Aquesta distancia entre plans, pot variar una mica més
respecte les calculades teoricament ja que en la mesofase esmectica C els
mesogens es troben inclinats en un cert angle respecte al vector normal als plans
i per tant, la distancia observada entre plans és inferior a la longitud del

mesogen.

Finalment, en el cas de 1'ordenaci6é nematica (copolimers amb els acids 2a
i 2a’), ja ha estat discutit que els espaiats van variant, i si es compara amb la
longitud del mesogen, es pot veure que en el nematic més ordenat, I'espaiat
més petit correspon a la longitud del mesogen, i I'altre espaiat es troba entre la
longitud del mesogen i el doble, i aix0 ens confirmaria que l'estat anterior a
"'esmectic és un estat de transici6 on encara no esta ben definida la bicapa de

mesogens.

Sembla doncs, que aquests copolimers mantenen el seu comportament
mesomorfic i la tendencia a formar estructures en bicapa dels mesogens en
I'apilament esmectic, afavorits per les caracteristiques mesogenes dels grups

introduits.
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423- POLIMERS OBTINGUTS EN LA MODIFICACIO DEL
COPOLIMER EPICLOROHIDRINA-OXID D'ETILE (PECH-PEO) AMB ELS
ACIDS 1a,1b, 2a12b

L’altre factor a estudiar en l'estabilitat de les mesofases dels polimers
cristall liquid de cadena lateral és la cadena principal. El copolimer PECH-PEO
conté menys punts reactius, pel que s’obtenen materials amb una menor
densitat de dobles enllagos entrecreuables. En aquest apartat, s’avaluaran les
propietats termiques d’aquests copolimers obtinguts per la modificacié del
copolimer PECH-PEO amb els acids mesogens amb doble enlla¢ terminal 1a,

1b, 2ai 2b.

Taula 4.12. Dades termogravimetriques dels polimers obtinguts en la modificacié6 del PECH

PEO amb els acids mesogens amb el grup vinil terminal(1a, 1b, 2a, 2b).

exp. acid grawa de Inicidela  Taou? Tsou® T residu a
mesogen  substituci6  perdua de ©C) §e) (°C) 780°C
(% mol) pes (°C)
47 la 85 350 387 439 438 17.3
48 1a 91 379 402 434 432 14.0
49 1b 81 336 357 423 446 6.1
50 1b 86 384 400 439 447 11.0
51 2a 79 364 398 432 431 18.0
52 2a 95 381 392 421 423 13.0
53 2b 91 365 385 428 452 8.7
54 2b 94 392 406 435 439 9.3
Pllfgg- 333 336 346 349 6.9

a Determinat per analisi elemental de clor.
b Percentatge de pes perdut en aquesta temperatura.
¢ La velocitat de perdua de pes és maxima a aquesta terperatura.

154



Preparacio dels copolimers

El copolimer PECH-PEO com a polimer inicial ja presenta una millor
estabilitat térmica per linferior contingut en clor respecte la PECH. La
introduccié d'unitats laterals amb grups aromatics millora la seva estabilitat tal

com es reflexa en la Taula 4.12.

Les temperatures on es produeix l'inici de la perdua de pes sén superiors
a les del polimer PECH-PEOQ, i l'augment en el grau de substitucié del grup

clorometil d’aquest afavoreix I'estabilitat del polimer obtingut.

L’analisi calorimetrica dels derivats del PECH-PEO (Taula 4.13.) mostra
com els valors de les Tg dels diferents polimers son relativament baixos si es
comparen amb els derivats de la PECH. En la cadena polimerica del PECH-PEO
s’hi troba una unitat flexible d’oxid d’etilé, que donara més mobilitat al polimer,
i per tant, disminueixen els valors de la Tg. Els valors de Ty que mostren els
nous copolimers sén superiors a la Ty del material inicial, ja que la introduccié
de les unitats rigides bifenilica i naftalenica imposa una restriccié en la mobilitat
de la cadena polimerica. També cal tenir en compte que les unitats laterals es
troben més separades per la presencia de la unitat d’oxid d’etile, obtenint-se

doncs, uns polimers de caracter més amorf.

En algun dels polimers derivats del PECH-PEO s’observa una endoterma
a temperatures superiors a la Tg, que després de l'estudi amb MOP dels
polimers és atribuida a la Ti. Només s’observa en alguns dels copolimers que
tenen un grau de modificacié més alt. Es podria entendre doncs, que degut a la
separacié entre cadenes laterals induida per la cadena polimerica, cal una
modificacié més elevada per a poder observar la Ti i les propietats mesomorfes
del polimer. D’altra banda, donat que els valors de la Tg sén baixos
s’aconsegueix un interval d’existencia de la mesofase més gran comparant-ho
amb els polimers homolegs derivats de la PECH, ja que aquest s’exten des de la
transici6 vitria del polimer fins la temperatura d’isotropitzacié del polimer; al
mateix temps, la disminucié de la proporcié dels grups mesogens afebleix les

caracteristiques mesomorfes, arribant a un comportament limit de la mesofase.
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Taula 4.13. Caracteritzacié del comportament de cristall liquid en els copolimers obtinguts per

modificacié del PECH-PEO amb els acids mesogens amb d grup vinil terminal.

exp. acid temps grau? de Ty T (AHD) interval de la mesofase
mesogen reaccié  substitucié (°C) (§©)]

(dies) (% mol)

47 1a 2 85 35 G355;1801
48 1a 4 91 48 181 (0.8) G485;1811
49 1b 2 81 26 G 26Sa, 1511
50 1b 4 86 43 154 (0.5) G 43 54,1551
51 2a 2 79 3 G-3N411
52 2a 4 95 0.5 GO05N421
53 2b 2 91 18 G-185¢, 451
54 2b 4 94 12 47(0.5) G-125¢,471

PECH- 41
PEO

2 Determinat per analisi elemental de clor.

b Valors d’entalpia en kJ /mol.

¢ Les fases foren observades per POM. G: estat vitri, § Sadq, Sca: mesofases esmectiques, N: mesofase
nematica, I: liquid isotrop.

En el microscopi de llum polaritzada, les mesofases es van observar amb
més facilitat en els derivats més modificats, encara que no es va aconseguir una
textura suficientment bona per a la seva identificaci6. També va ser possible
mesurar la temperatura d’isotropitzacié dels copolimers que no mostraven
I'endoterma en la corba calorimetrica. L’estructura del copolimer PECH-PEO

sembla doncs que no afavoreix la formacié de les mesofases.

L’assignaci6 de les mesofases es va realitzar amb 1’ajuda de la DRX de les
mostres orientades. Es van mesurar els valors dels espaiats reticulars presents
en la mesofase. Es pot comprovar en la Taula 4.14. que el comportament
mostrat en DRX pels diferents copolimers derivats del PECH-PEO és analeg als

homopolimers derivats de la PECH amb els mateixos acids. A partir de la
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confrontaci6 d’aquestes dades amb els espaiats observats en experiencies
anteriors (capitol 3) i de I'observacié de les figures de pol realitzades per a cada

reflexi6 existent en els polimers, es van assignar les diferents mesofases.

Aixi, en el copolimer derivat de 1’acid 1a, 'aparicié de dues reflexions a
angles baixos a dos espaiats que no pertanyen a la mateixa familia de plans, i la
coincidencia del valor més baix amb la longitud del mesogen (veure Taula

4.15.) indica I'existencia d’una mesofase esmectica de tipus Sa.

Taula 4.14. Espaiats di (A) de les fases cristall liquid en els polieters

exp. acid mesogen (%) regi6 angles baixos regi6 angles altsb
48 1a (91) 28.9 (3.1), 24.7 (3.6) 4.4 (20.0)
50 1b (86) 47.9 (1.8), 25.0 (3.5) 4.4 (202)
52 2a (95) 21.7 (4.0)b 4.3 (20.3)
53 2b (91) 385 (2.2) 4.4 (20.3)

2 Els valors de 2 es troben entre paréntesi.
b Aquestes difraccions s6n amples.

En el polimer obtingut per modificacié del PECH-PEO amb l'acid 1b, es
troben dues reflexions a angles baixos que ens indica que 1'organitzaci6 de la
mesofase es de tipus esmectic; per ser el valor del primer espaiat observat a
angles baixos el doble aproximadament que la longitud teorica del grup lateral
mesogen (Taula 4.15.) es pot dir, que el copolimer de PECH-PEO modificat amb

1b, presenta una mesofase esmectica A en bicapa.

Finalment, en els derivats que contenen la unitat naftalenica, les mostres
del polimer amb I’acid 2a que van ser homeotropes indiquen que, malgrat la
diluci6 de les propietats cristall liquid que es déna en aquests polimers, la
reflexié6 ampla a angles baixos correspon a una organitzacié de tipus nematic.

Per als polimers que contenen I’acid 2b, la mostra de polimer presenta una sola
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reflexi6 a angles baixos, degut al caracter més amorf del polimer. Aquesta
correspon a una mesofase de tipus esmectic C (seguint el comportament dels
derivats amb l’acid 2b). Essent el valor de l’espaiat aproximadament el doble de
la longitud del mesogen i tenint en compte la inclinacié dels mesogens dins la

capa, es pot dir que aquests es troben disposats en bicapa.

Taula 4.15. Espaiats (A) de les fases cristall liquid en la regi6 d’angles baixos en comparacié

amb les diferents longituds (A) calculades per Ceriug.

exp. acid espaiats longitud acid unit al longitud unitat
mesogen experimentals polimer (/) mesogena unida al
(4) polimer
48 1a 289,24.7 19.8 12.7
50 1b 47.9,25.0 27.0 12.7
52 2a 21.7 194 11.2
53 2b 38.5 25.7 11.2

Com a exemple, en la Figura 4.16. (en la pagina segiient) es mostren les
figures de pol per al copolimer derivat de la modificacié del PECH-PEO amb
I'acid 2b en un 91%, on s’observa que l'angle relatiu entre els maxims
pertanyents a cada reflexi6 és inferior a 90°, per tant, confirmant 1'existencia

d’una mesofase esmectica de tipus C.
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Figura 4.16. Espectre de difracci6 i figures de pol (direccié d’orientacié mecanica// nord (¢p=0))

del polimer obtingut en la modificacié del PECHPEO amb 1’acid 2b en un 91% (exp. 53).
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