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Resumen

Industrialmente la produccién de polimeros se hace a través de catalizadores variados o
iniciadores del tipo iénico o radicalarios. Estos polimeros son de utilidad en diversas
aplicaciones como celdas solares, aplicaciones electrdnicas, entre otras. Es por eso que se
hace necesario crear procesos de polimerizacion in situ que den como resultado polimeros
con propiedades fisico quimicas definidas en una Unica etapa, lo que no siempre se logra

con aquellos métodos anteriormente descritos.

En el presente trabajo se estudia un proceso de polimerizacion electroinducida para formar
polimeros a partir de sus respectivos mondmeros. Esta electropolimerizacion se diferencia
de otras en que se realiza con el mondémero fundido o en el estado isétropo, sin solventes,
iniciadores o electrolitos, obteniéndose un material polimérico liquido-cristalino. La
presente tesis se basa en la polimerizacién de una familia de 12 mondmeros liquido-
cristalinos 4-(6-(metacriloiloxi) hexiloxi) benzoato de 4-(alquiloxi) fenilo (M6En) estudiando
su comportamiento mesogénico, como el de sus polimeros electroobtenidos (EPM6En). Los
mondémeros M6E1 a M6E5 no mostraron comportamiento mesogénico, mientras que M6E6
presentd mesofases mondétropas esméctica A (SmA) y C (SmC); M6E7 ademads de la SmA
enantiétropa, una fase SmC mondtropa; M6E8 y M6E9 fases SmA y SmC enantidtropas y de

M6E10 a M6E12 poseen una fase SmC enantiétropa.

Los 12 polimeros EPM6En obtenidos forman fases enantidétropas, nematicas (N) y SmA y C.
Los polimeros EPM6E1 al EPM6E4 mostraron un comportamiento de monocapa para las
fases SmA y N, mientras que EPM6ES5 al EPM6E12 mostraron un comportamiento de bicapa

para las fases SmA y C.

Se observd que se pierde el caracter nematogenico al pasar del EPM6E4 al EPM6ES vy

aumenta el caracter esmectogénico lo cual daria cuenta del paso de monocapa a bicapa.

Para la serie homdloga EPMG6EnN se observd que el tiempo de induccidn inicial para comenzar
la polimerizacion varié al aumentar el largo de la cadena alifatica lateral, siendo mayor el

tiempo de induccidon a mayor largo de cadena lateral.



Abstract

In the industry, the production of polymers is carried out through various catalysts or ionic
and radical initiators. These polymers are useful in various applications such as solar cells,
electronic applications, among others. It is necessary to create in situ polymerization

processes which result in polymers with defined physicochemical properties in a single step.

In the present thesis an electron induced polymerization process is studied to produce
polymers from their respective monomers. This electropolymerization differs from others
in that it is carried out with the molten monomer or isotropic state, without solvents,

initiators, or electrolytes, obtaining a liquid-crystalline polymer material.

The present work is based on the polymerization of a family of 12 liquid-crystalline
monomers 4-(6-(methacryloyloxy)hexyloxy) benzoate of 4-(alkyloxy) phenyl (M6En)
studying their mesogenic behavior as well as for their electro obtained polymers EPM6EnN.
The monomers M6E1 to M6ES5 are not mesogenic, while M6E6 has a monotropic smectic A
(SmA) and C (SmC) phases; M6E7 in addition to the enantiotropic SmA phase, shows a
monotropic SmC phase; M6E8 and M6E9 are enantiotropic SmA and SmC phases and from

M6E10 to M6E12 presents an enantiotropic SmC phase.

The 12 EPM6EN polymers obtained are enantiotropic, they present nematic (N) and SmA
and C phases. The polymers EPM6E1 to EPM6E4 showed a monolayer behavior in the SmA
and N phases, while EPM6E5 to EPM6E12 showed a bilayer behavior in the SmA and C
phases. It was observed that the nematogenic character is lost when passing from EPM6E4
to EPMG6ES and the smectogenic character increases, which would account for the change

from monolayer to bilayer.

For the homologous EPMG6En series, the initial induction time to begin the polymerization

increases as the length of the aliphatic side chain increased.
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1. INTRODUCCION

En la historia humana, la creacién y desarrollo de materiales ha sido parte
importante del quehacer humano. Los Hombres desde muy temprano manipularon ciertos
elementos existentes en la naturaleza, para crear herramientas que le permitieran

sobrevivir y mejorar su calidad de vida.

Una de las principales razones de este desarrollo en materiales, radica en que ellos
ayudan a la sociedad en un sinfin de tareas. Los artefactos tecnoldgicos hacen mas facil la
vida y el trabajo y estos abarcan todas las areas del saber humano, desde la medicina, la

construccion, el entretenimiento, etc.

Dentro de estos materiales, estdn los materiales liquido-cristalinos (Liquid Crystals
en inglés). Estos materiales liquido-cristalinos son sustancias quimicas que comparten
ciertas propiedades con los sélidos cristalinos y también con los liquidos. En los sélidos
cristalinos, cada molécula se encuentra unida dentro de una red cristalina de manera rigida,
siguiendo un patréon determinado de orden, y pueden desviar parte de la luz. Sin embargo,
en un liquido las moléculas se desplazan de manera desordenada y parcialmente al azar.
Por tanto, un cristal liquido tiene de los liquidos la capacidad de fluir y de los sélidos la de

desviar la luz, adquiriendo con ello propiedades 6pticas

Se atribuye el descubrimiento de los cristales liquidos a Friederich Reinitzer en 1888, quien
observé un singular fendmeno cuando determinaba los puntos de fusién del acetato de
colesterol y del benzoato de colesterol, extraidos previamente de unos vegetales [1]. A la

temperatura de 145,52C los cristales se fundian transformandose en un liquido opaco y



turbio. Al continuar calentando, a los 178,82C se tornaban en uno completamente claro y
transparente, observandose ademas una variacion de volumen y de calor en cada uno de
los cambios de estado. Luego, al enfriar la muestra, observé que el proceso de transicién de
fases ocurria de manera inversa y a las mismas temperaturas [1]. Friederich Reinitzer, le
escribe por tanto una carta de lo observado al Fisico Aleman Otto Lehman, quién era un
cristaléografo muy respetado de esa época y a la vez especialista en microscopia de luz
polarizada. Dentro de sus observaciones Lehmann descubrié que la fase opaca y la
transparente del benzoato de colesterol, presentaba zonas de estructura molecular
cristalina con actividad dptica, similares a las que poseen los sélidos cristalinos y fue a partir
de esta observacion que él le denomino “Cristal Liquido”. Con el paso del tiempo, él
encontrd varios derivados del colesterol que se comportaban asi [2]. Se llevaron a cabo
diferentes medidas y se propusieron teorias para predecir la existencia de la mesofase (fase
entre el estado soélido y el liquido) (figura 1). Las propiedades del cristal liquido surgen
porque los compuestos mesdgenos estan compuestos por partes rigidas y flexibles, que
ayudan a caracterizar el orden y la movilidad de su estructura. Los componentes rigidos
alinean los restos mesdégenos en una direccién y tienen formas distintivas en que se
encuentran, tipicamente en forma de varillas o discos. Los segmentos flexibles
proporcionan movilidad a los meségenos porque generalmente estan formados por
cadenas de alquilo, que dificultan la cristalizacién hasta cierto punto. La combinacion de
cadenas rigidas y flexibles induce la alineacién estructural y la fluidez entre los restos de
cristal liquido [3]. En un cristal liquido, las moléculas pueden desplazarse unas respecto a

otras con mayor o menor facilidad tal como lo haria un liquido. Sin embargo, todas las


https://en.wikipedia.org/wiki/Moiety_(chemistry)

moléculas de un cristal liquido tenderdn a estar orientadas del mismo modo. Los cristales
liquidos sélo mantienen su doble naturaleza sdlida y liquida en un determinado rango de
temperaturasy presiones. A temperaturas altas o presiones bajas, el orden de la orientacién
da paso a las rotaciones moleculares aleatorias, con lo que el cristal liquido se convierte en
un liquido normal (isétropo). Cuando la temperatura es lo bastante baja o la presion es lo
bastante alta, las moléculas de un cristal liquido ya no pueden desplazarse entre si con

facilidad, y el cristal liquido pasa a ser un sélido normal [4].

CRISTAL LiQUIDO:
CUARTO ESTADO DE AGREGACION DE LA MATERIA
LiQUIDO 6
CRISTAL CRISTAL LiQuIDO DISOLUCION
ISOTROPOS

orden posicional

rden ori ional
orden orientacional orden orlentaciona

L y Anisotropia )
Anisotropia Fluidez Fluidez

movilidad B
E= orden

Figura 1. Representacion de la disposicion molecular de un sdlido cristalino frente al
aumento de la temperatura.
Los cristales liquidos comparten algunas propiedades fisicas de ambos estados, fluyen como
lo hacen los liquidos, y al igual que los sdlidos cristalinos, son termodindmicamente
estables, parcialmente ordenados, birrefringentes Y, anisotropos.
Un material serd anisétropo si sus propiedades mecanicas son diferentes en diferentes

direcciones y birrefringente cuando este presenta dos indices de refraccién.
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1.1 Clasificacion de las mesofases

En el estudio de los Cristales Liquidos, el Francés George Friedel, estudio este nuevo estado
de agregacion intermedio de la materia, al cual llamé “estados mesomdrficos de la
materia" o “Mesofase”, y clasificé de acuerdo con el orden adquirido estas mesofases en

tres: a) Nematicos, b) Colestéricos y c) Esmécticos [5] (Figura 2).

nematic

W Jiiy
g

smectic A smectic‘C cholesteric
(chiral nematic)

pitch p

Figura 2. Esquema ilustrativo de las distintas mesofases liquido-cristalinas.

Las fases termdtropas son aquellas que dependen solamente de la temperatura para ocurrir
y tienen lugar en rangos determinados de temperatura; Si se alcanzan altas temperaturas,
la energia cinética rompera el orden de las moléculas del cristal liquido, lo cual provocara
una transicién a una fase isétropa, como cualquier otra; si la temperatura disminuye, la
mayoria de los cristales liquidos se solidifican formando cristales. Varios cristales liquidos
sufren transiciones a través de una variedad de fases diferentes cuando la temperatura
varia. Existen las mesofases enantiotropas, las cuales se refieren a fases estables con
respecto a otras (generalmente fases cristalinas), las cuales son observables tanto por

calentamiento como por enfriamiento. Existen también como caso especial las fases
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mondtropas, las cuales al ser menos estables que la fase que la antecede no son visibles por
calentamiento, sin embargo, es posible observarlas por enfriamiento gracias al sobre

enfriamiento.

1.1.1 Cristal Liquido Nematico

La fase cristalina Nematica, se presenta como la fase a mayor temperatura en comparacién
a las demds, antes del estado isétropo. En la fase nematica las moléculas calamiticas o en
forma de barra no tienen orden posicional, pero se autoalinean para tener un orden
direccional de largo alcance con sus ejes largos aproximadamente paralelos. Por lo tanto,
las moléculas pueden fluir libremente y sus posiciones de centro de masa se distribuyen
aleatoriamente como en un liquido, pero aun mantienen su orden direccional de largo
alcance. Esta mesofase posee un mayor grado de desorden en la posicién de su centro de
masa, es por tanto mas similar a un liquido isétropo. La fase nemadtica de cristal liquido se
caracteriza por moléculas que no tienen orden posicional pero que tienden a apuntar en la
misma direccién, siendo una fase mas fluida. La direccién de orientacidn preferencial del

eje molecular, se denomina director [6].

1.1.2 Cristal Liquido Colestérico

La primera vez que se observo esta fase fue en ésteres de colesterol, es por eso por lo que
toma o deriva su nombre como fase colestérica. Esta mesofase liquido-cristalina, es una
variante de la fase nematica. La fase colestérica se presenta en compuestos Quirales. Las
moléculas se organizan en capas sin orden posicional dentro de estas, donde la variacion

del eje director tiende a ser de naturaleza periddica. El periodo de esta variacion (la
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distancia sobre la cual se completa una rotacion completa de 360 °) se conoce como el

pitch. Este pitch determina la longitud de onda de la luz que se refleja [7].

1.1.3 Cristal Liquido Esméctico

Las mesofases esmécticas, se presentan a temperaturas mas bajas que las fases nemadticas,
aparte de esto, también forman capas bien definidas que pueden deslizarse una sobre otra,
de forma muy similar al jabdn. Es por esto por lo que adoptan el nombre de Esmécticas, del

latin “smecticus” que significa limpieza o tener propiedades similares al jabdn [8].

Las esmécticas son, entonces, posicionalmente ordenadas a lo largo de una direccién. Las
fases esmécticas son mas ordenadas que las fases nematicas. Igualmente presentan orden
orientacional, y adicionalmente, orden posicional de corto o largo alcance. Estas fases son

lamelares (forman capas), las que pueden presentar un mayor o menor grado de orden.

Las fases mas fluidas corresponden a la esméctica A (smA) y esméctica C (smC). Estas no
presentan orden posicional dentro de las capas, pero si de largo alcance en la direccién de
las capas. En la fase smA las moléculas se orientan ortogonalmente dentro de las capas,

mientras que en la fase smC se encuentran inclinadas [6].

El trabajo de Lehmann fue continuado y ampliado significativamente por el quimico
aleman Daniel Vorlander, quien, desde principios del siglo XX hasta su retiro en 1935
sintetizd muchos cristales liquidos [9]. Sin embargo, los cristales liquidos no eran populares
entre los cientificos y el material siguié siendo una pura curiosidad cientifica durante los

siguientes 80 afios [2].
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Después de la Segunda Guerra Mundial, el trabajo sobre la sintesis de cristales liquidos se
reinicid en los laboratorios universitarios de investigacion en Europa. George William Gray,
un destacado investigador de cristales liquidos, comenzd a investigar estos materiales en
Inglaterra a finales de la década de 1940. Su grupo sintetizé muchos materiales nuevos que
exhibian el estado liquido-cristalino y desarrollé una mejor comprensién de como disefiar
moléculas que exhibieran dicho comportamiento. Su libro Molecular Structure and the
Properties of Liquid Crystals [10] (en espaiol Estructura molecular y las propiedades de los
cristales liquidos) se convirtid en una guia sobre el tema. Uno de los primeros quimicos
estadounidenses en estudiar cristales liquidos fue Glenn H. Brown, comenzando en 1953.
En 1965, organizd la primera conferencia internacional sobre cristales liquidos, en Kent,
Ohio, la cual pronto condujo al desarrollo de aplicaciones practicas para estos materiales

Unicos [11].

Los materiales que presentan propiedades liquido-cristalinas se convirtieron en un foco de
investigacion en el desarrollo de pantallas electrénicas de panel plano a partir de 1962 en
los Laboratorios de la Radio Corporation of America, RCA [12]. Esto ocurrid, cuando el
Fisicoquimico Richard Williams aplicd un campo eléctrico a una capa delgada de un cristal
liquido nematico a 125 °C, observandose la formacion de un patron regular que llamod
dominio. Esto llevd a su colega George H. Heilmeier a realizar la investigacién en una
pantalla plana de cristal liquido de modo de reemplazar el tubo hueco de rayos catddicos
utilizado en televisores. Pero el para-azoxianisol que Williams y Heilmeier usaron exhibia el

estado de cristal liqguido nematico sélo por encima de 80 °C, lo que hizo que no fuera
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practico su uso en un producto comercial. Claramente se necesitaba un material que

pudiera funcionar a temperatura ambiente [13].

En 1966, Joel E. Goldmacher y Joseph A. Castellano, quimicos de investigacion del grupo
Heilmeier en RCA, descubrieron que las mezclas hechas exclusivamente de compuestos
nematicos que difieren sélo en la cantidad de atomos de carbono en las cadenas laterales
terminales podian producir cristales liquidos nematicos a temperatura ambiente. Una
mezcla ternaria de compuestos con bases de Schiff dio como resultado un material que
tenia un rango nematico de 22-105 °C [14]. La operacidn a temperatura ambiente permitié
hacer el primer dispositivo de visualizacidon funcional [15]. El equipo procedié a preparar
numerosas mezclas de compuestos nematicos, muchos de los cuales tenian puntos de
fusion mucho mas bajos. Esta técnica de mezclar compuestos nematicos para obtener
una temperatura de operacién amplia permitié que el rango se convirtiera en el estandar
de la industria y todavia se usa para adaptar materiales para cumplir con aplicaciones

especificas.

En 1969, Hans Kelker logrd sintetizar una sustancia que tenia una fase nemadtica a
temperatura ambiente, conocida como MBBA [N-(4-Metoxibencilideno)-4-butilanilina]
[16], que seria usada como molécula referencial para el estudio de cristales liquidos. El
siguiente paso para la comercializacién de pantallas de cristal liquido fue la sintesis de otras
sustancias quimicamente estables con bajas temperaturas de fusidn, etapa que George
Gray llevo a cabo. El trabajo con Ken Harrison en 1973 condujo al disefio de nuevos
materiales que resultaron en la rapida adopcién de pantallas LCD de area pequefia dentro
de productos electrénicos [17].
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Todo lo anterior hace referencia al descubrimiento de los cristales liquidos y su aplicacion
en el desarrollo de pantallas. Como ya se menciond, fueron los primeros materiales
descubiertos y corresponden a una variante especifica de cristales liquidos que se
caracterizan por su forma molecular del tipo varilla. Se les conoce como termodtropas, ya
que la propiedad liquido-cristalina aparece en un rango especifico de temperaturas [18]. La
segunda variante son los cristales liquidos liétropos y corresponden a mezclas de un analito
con un solvente, en donde la propiedad aparecerd en un determinado rango de

temperatura y concentracion [19].

No solo a este tipo de moléculas con forma de varilla se les ha determinado propiedades
liqguido-cristalinas. Se han sintetizado otros tipos de moléculas que presentan liquido-
cristalinidad. Por ejemplo en forma de disco en 1977 [20] y en forma de cono en 1985 [21],

por nombrar algunas.

En 1991, cuando las pantallas de cristal liquido ya estaban bien establecidas, Pierre-Gilles
de Gennes, que trabajaba en la Universidad de Paris, recibié el Premio Nobel de fisica por
descubrir que los métodos desarrollados para estudiar fendmenos de orden en sistemas
simples pueden generalizarse a formas mas complejas de materia, en particular a cristales

liquidos y polimeros [22].

1.2 Estructura molecular de un Cristal liquido Calamitico

Hoy en dia se conocen gran cantidad de compuestos orgdnicos que poseen propiedades
liquido-cristalinas. A continuacién, se muestra la estructura tipica de un cristal liquido

calamitico (figura 3).
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R—=Y X Z—R

Figura 3. Estructura tipica de un cristal liquido Calamitico.

Donde A y A’ corresponden a dos anillos aromdticos, los cuales otorgan rigidez a la
estructura. Estas unidades de nucleo se conectan entre si por un grupo de enlace X, el que
puede o no estar presente. Cuando no est3d, se trata de compuestos bifenilicos. Las cadenas
terminales R y R’, se conectan con el resto de la molécula por medio de Yy Z Aqui, X
corresponde a un grupo conector del tipo -CO,- (éster); -N=N- (azo); -C=N- (Base de Schiff);
-C=C- (estilbeno), etc. Y y Z existen o no y cuando existen corresponden a O, S, -C=0; -CO»-;

-0,C-, entre otros. Ry R es un grupo alquilo insaturado o no insaturado.

1.3 Caracteristicas del Estado Liquido-Cristalino

A las fases liquido-cristalinas se les denomina mesofases, y a materiales que pueden formar
mesofases, se les denomina mesdgenos. Si la ocurrencia de mesofases esta dictada
Unicamente por la temperatura, estas mesofases se denominan termodtropas. Si la
ocurrencia de estas mesofases se observa en mezclas de un compuesto generalmente
organico con un solvente y su aparicion también depende de la temperatura, se denominan
mesofases liotropas. Como ya describimos anteriormente, las principales fases termétropas
gue se presentan para materiales liquido-cristalinos de bajo peso molecular, son las fases
nemadticas y esmécticas. En el presente estudio, los mondmeros corresponden a moléculas

alargadas, con forma de varilla (calamiticas), las que presentan fases nemdticas y
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esmécticas por lo que asi definimos que trabajaremos con un sistema liquido-cristalino

termotropo calamitico (Figura 4).

9 Jy i esssl+ | Estructura de las fases liquido cristalinas
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Figura 4. Esquema de fases nemdtica y esmécticas para moléculas calamiticas.

El mismo comportamiento meségeno que se exhibe en mondmeros puede exhibirse en
polimeros derivados de estos. Si bien los polimeros de forma tradicional suelen agruparse
en polimeros amorfos o cristalinos en su estado sélido, y polimeros isétropos en su estado
fundido, algunos polimeros pueden mostrar mesofases termétropas y también liétropas
[23]. Los polimeros liquido-cristalinos termdtropos, pueden ser clasificados en funcion a su

estructura en polimeros de cadena principal, cadena lateral o una mezcla de ellas (Figura 5).

x x : ; n
— - - - m — e = }-=
c)

a) b)

Figura 5. Estructura de polimeros de a) cadena principal; b) lateral y c) mixtos.
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En este estudio, los polimeros obtenidos corresponden a polimeros de cadena lateral, en
donde se observa una estrecha relacion entre el comportamiento mesdgeno y la estructura
de los polimeros. Esta relacion puede ser dividida en cadena principal, y cadena lateral que

contiene un separador o espaciador, unido a un grupo meségeno y una cadena terminal.

La rigidez de la cadena principal depende de su estructura quimica, siendo una cadena
metacrilica la mas rigida, luego mds flexible una acrilica, y enseguida una etilénica, por
nombrar algunas. Si se mantiene constante el grupo lateral mesogénico y el grupo de unién
ala cadena, se observa que un aumento en el largo del espaciador provocara la disminucién
en la temperatura de transicion vitrea [18]. Los espaciadores cortos generan
mayoritariamente mesofases nematicas, mientras que los espaciadores mads largos dan
lugar a mesofases esmécticas. En los polimeros la mesofase SmA puede ocurrir de dos
formas, ya sea en monocapa o bicapa [24]. La mesofase SmC suele ocurrir mayoritariamente
cuando el tamano de la cadena alifatica terminal aumenta. En casos de largos muy extensos,

da lugar a fases esmécticas de alto orden [24].

1.4 Caracterizacion fisicoquimica de compuestos con propiedades liquido-

cristalinas

El comportamiento mesogénico del mondmero y polimero, tiene importancia tanto en sus
propiedades épticas para futuras aplicaciones. como en la existencia de mesofases a lo largo
de la polimerizacion. Tanto la velocidad de polimerizacién, como el peso molecular del
polimero obtenido, son afectados cuando la polimerizacién se lleva a cabo en sistemas

ordenados [25,26].
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Igualmente, las transiciones de primer orden son transiciones de fase en donde la fase de
partida y de llegada son distintas, y donde la nueva fase que se forma ocurre mediante un
cambio de entalpia definido a temperatura constante. En un cambio de fase de segundo
orden, no existe un quiebre entre la fase de partida y fase de llegada, el cambio es gradual
y continuo, observandose generalmente un cambio de calor especifico a medida que
cambia la temperatura [27]. Con respecto a los mondmeros iniciales y los consecuentes
polimeros, la caracterizacién de sus mesofases puede ser estudiada mediante microscopia
de luz polarizada (MLP), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y difraccién de rayos X
(DRX) en funciéon de la temperatura, siendo estas técnicas complementarias entre si. Con
dichas técnicas sera posible caracterizar el tipo de mesofase, las transiciones de primer o

segundo orden y el ordenamiento estructural de las moléculas.

1.5 Metacrilatos y sus polimeros reportados en literatura

Estudios reportados en literatura para estos compuestos existen desde 1978 y se resumen
en la Tabla N°1. Dichos estudios revelan que los polimeros sintetizados con nuestra técnica
presentan las mismas mesofases reportadas acd. Estdn mayoritariamente dirigidos a los
polimeros PM6E1, PM6E2, PM6E4 y PM6EG6. El comportamiento de PM6E1 acd encontrado
no concuerda con el reportado por Boeffel [29] y Finkelman [32] (nematico) y Achard [28]
(solo esméctico A), ya que se encontré comportamientos nematico y esméctico. El
comportamiento de PM6E2 esta de acuerdo con el reportado por Messinger [34]. Lo mismo
se observa para PM6E4 que es similar al estudiado por Achard [28], Bosio [30], Noirez [35],

Pépy [37], Ringsdorf [38] y Zentel [39].
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PM6E1
PM6E4

M6E1
MG6E6

PM6E1
PM6E2
PM6E4
PM6E6

PM6E1
PM6E4
PM6E6

Finalmente, PM6EG6 es reportada por Finkelmann [32] y Peng [36] con una Unica mesofase

esméctica A. En este trabajo logramos diferenciar la mesofase SmC respecto de la SmA.

Tabla 1: Comparacion de transiciones de fase de metacrilatos y sus polimeros encontrados

Achard1988 [28]

g 50 SmA 1001
g40SmA 95N 105 |

Finkelmann1978 [32]
Cr471
Cr47 N53 1|

g95N 1051

g60Sm 1151

Peng1999 [36]
g50N 113,71

Boeffel1983
[29]
g47 N 1111
g60S 1151

Hoyle1994 [33]

Cr48S51N571

Pépy1990 [37]

g50SmA 90N 1101

g60SmA 1151

en literatura

Bosio1994 [30] Bualek1988 [31]

g 40N 106 |

g43.45mA99,9 N
1091

Mensinger1992 [34] Noirez1994 [35]

g90SmA 100 N 108 |
g35SmA 98N 108 |

Ringsdorf1981 [38] Zentel1984 [39]

g 95 N 105 | g 47N 1111

g90SmA 100N 1081 g39SmA 109N 1141

g60SmA 1151

1.6 Proceso de electropolimerizacion en estudio

Este trabajo

g42.1SmA75.6 N114,6|
g42.55SmA 90.7 N 105,8 |

Este trabajo
Cr58.7 1
Cr51.71

g42,1SmA 75,6 N 114,61

g42,4SmA 81,8 N 116,11

g42,55SmA 90,7 N 105,8 |
g 68,25mC90,5 SmA 110,11

Este trabajo
g42,1SmA 756N 114,61
g42,5SmA 90,7 N 105,8 |

g 68,2 SmC 90,5 SmA 110,11

Este proceso de polimerizacidn electroiniciada en mondmeros meségenos, se diferencia de

electropolimerizaciones convencionales, ya que se realiza sobre el mondmero fundido, en

ausencia de solventes, iniciadores o electrolitos, obteniéndose un polimero liquido-

cristalino que se orienta siguiendo el alineamiento de la celda. Estudios preliminares en
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familias de Bases de Schiff y azobencenos demostraron la utilidad de este proceso para

obtener polimeros orientados, sirviendo de base para el estudio realizado [41].

Especificamente, se estudié la polimerizacidon de una familia de 12 mondmeros liquido-
cristalinos sintetizados 4-(6-(acriloiloxi)hexiloxi)benzoato de 4-(alquiloxi)fenilo (A6En),
tanto su comportamiento mesogénico como el de los polimeros obtenidos. Los mondmeros
A6En son mesogénicos en donde A6E1l y AG6E2 presentan una mesofase nematica
mondtropa y A6E3 a A6E12 poseen una fase esméctica mondtropa. Por su parte, los 12
polimeros obtenidos fueron meségenos enantidtropos. Los polimeros EPA6E1 al EPAGES
mostraron un comportamiento de monocapa (smB1, smAl y N), mientras los polimeros

EPAGES al EPA6E12 mostraron un comportamiento de bicapa (smX2, smC2 y smA2) [41].

Se propuso un mecanismo radicalario debido a la fuerte inhibicion de la polimerizacién por
oxigeno, apoyado por los ensayos con un (des)inhibidor radicalario y por Ia

electropolimerizacién de acrilamida [41].

La reaccidn ha de llevarse a cabo sobre el mondmero fundido o puede realizarse en alguna
de sus mesofases o en su estado Isétropo. A consecuencia de no usar electrolitos como
parte del proceso y también dado que los mondmeros tienen un buen comportamiento
dieléctrico, es que el voltaje aplicado es alto comparado a otros sistemas electroquimicos
estudiados como la polimerizacidon electroquimica de olefinas [42], o de polimeros

intrinsecamente conductores [43].

Se ha observado birrefringencia en el polimero formado, con un punto de aclaramiento

bastante mayor al del mostrado por el monémero de origen. También que el proceso de la
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polimerizacién se ve favorecido por campos eléctricos directos y que en celdas con

alineamiento planar también se favorece la reaccion [44].

Se entiende por alineamiento planar aquellas celdas construidas de tal forma que las

moléculas se orienten paralelos a la superficie en una direccién preestablecida.

Las Electropolimerizaciones en estudio se realizaron en mondmeros que poseen una parte
mesogénica calamitica y una parte polimerizable metacrilica. Junto a ello se utilizaron
centros mesdgenos basados en éster con diversos largos de cadena terminal (n) de acuerdo

con la figura 6.

o)

o/\/\/\/o@_{) OO M:

Figura 6. Estructura general de los monomeros (4-(6-(metacriloiloxi) hexiloxi) benzoato de 4-

(alquiloxi) fenilo, con n=1,12) polimerizados mediante el proceso de electropolimerizacion.

1.7 Hipotesis

Si es posible la obtencidén de polimeros EPA6En mediante la aplicacién de un campo
eléctrico de mondmeros acrilicos A6En con propiedades liquido-cristalinas, entonces el
electropolimerizar una serie de mondmeros metacrilicos M6En permitira obtener

polimeros EPMG6EN, que presentaran propiedades liquido-cristalinas.
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1.8 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar el mesomorfismo de polimeros electro-obtenidos de la familia
EPMG6En mediante técnicas complementarias de Microscopia de Luz Polarizada (MLP),

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y Difracciéon de Rayos X (DRX).

1.9 Objetivos especificos.

1. Caracterizacion de la familia de monémeros M6En.

2. Sintesis y caracterizacién de la familia de polimeros Metacrilicos EPM6En obtenidos
mediante electropolimerizacion.

3. Caracterizacién del comportamiento mesogénico de los polimeros EPMG6En
sintetizados.

4. Estudio estructural del tipo de mesofase obtenida.

2. METODOLOGIA

2.1 Sistema de Electropolimerizacion

La polimerizacidn electro inducida a estudiar se lleva a cabo en celdas comerciales INSTEC
(Figura 7). Estas celdas, estan compuestas de dos sustratos de vidrio paralelos de 2 cm x 2
cm, separados entre si por un espesor de 8 um, en donde los electrodos depositados en sus
caras internas son hechos de ITO (6xido de indio y estafio), con un area entre electrodos de
1 cm?. Estas celdas poseen una capa o ldmina de poliimida, la cual es utilizada para inducir
una orientacion preferente en los compuestos liquidos-cristalinos que se ubican en su

interior [45], logrdndose polimeros orientados en forma planar. Los mondmeros son
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ingresados al interior de las celdas por capilaridad, ya sea en una de sus fases liquido-

cristalinas (por ejemplo, Nematica) o en su estado fundido o Isétropo.

Area interelectrodo 1 cm?

Sustrato superior

Electrodos de ITO

& beg—; Alincamiento poliimida

Espaciador

Alineamiento poliimida

\\ YA 7 27 A i / Y 4 / 2 Electrodos de ITO

\(/ / / L s Sustrato inferior

Figura 7. Esquema de celdas INSTEC

Posteriormente, a los electrodos de ITO en las celdas, se les unen cables conductores
mediante soldadura de indio. Luego estas celdas son puestas en placas térmicas bajo un

microscopio de luz polarizada, aplicando un voltaje directo de 30 V peak to peak- (Figura 8).

Figura 8. a) Microscopio de Luz Polarizada con el horno de calentamiento en donde se encuentra la celda con
la muestra; b) esquema del arreglo experimental para la realizacion de la Electropolimerizacion de los

mondmeros.
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2.2 Microscopia de luz polarizada (MLP)

Las distintas mesofases que experimentan los materiales liquidos-cristalinos, pueden ser
clasificadas preliminarmente en base a sus texturas birrefringentes, observadas en un

microscopio de luz polarizada bajo polarizadores cruzados.

Estas texturas son diversos patrones de formas y colores observados en el microscopio y
depende del material liquido-cristalino y del sustrato utilizado [46]. Estos son caracteristicos
para ciertas mesofases, pero no inequivocos. Aun asi, estas texturas suelen ser suficientes
para pre-clasificar las mesofases presentes en el sistema, especialmente si se trata de fases

de bajo orden, como las fases nematicas y esmécticas.

Las texturas de fases Nematicas, Esméctica Ay Esméctica C se muestran en la figura 9. Con
esta técnica es posible ademas conocer los rangos de temperatura en las cuales dichas
mesofases estan presentes, sin embargo, estas temperaturas de transicién de fase no son

reproducibles ni exactas, para lo cual se utiliza la calorimetria diferencial de barrido (DSC) a

fin de determinar las propiedades termodindmicas del sistema.

| Figura 9. Tipicas texturas observadas en microscopia de luz polarizada: a) textura schlieren para fases

nemadticas en configuracion planar, b) textura focal cénica para una fase esméctica A en configuracion

planary c) textura schlieren para fase esméctica C en configuracién homeétropa [47].
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Otro de los aspectos, es considerar que las polimerizaciones son llevadas a cabo en el estado
isétropo del mondémero, el cual evoluciona en el tiempo formando un material
birrefringente. Bajo esta situacion, la microscopia de luz polarizada es bastante util para
seguir cualitativamente el proceso en base a la aparicion de este polimero birrefringente en
el tiempo. Asi también nos permite evaluar la orientacién con respecto a las capas de
alineamiento de los polimeros obtenidos, en la que una muestra ordenada transmite una
maxima cantidad de luz a 45° con respecto a los polarizadores, mientras extingue la mayor

cantidad de luz al estar en 0° con respecto a los polarizadores.

La microscopia de luz polarizada es facilmente aplicable a nuestros sistemas, puesto que las
celdas utilizadas estan disefiadas para observar los cambios a medida que se lleva a cabo el

proceso.

2.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica analitica que determina el flujo de calor
relativo que experimenta una muestra, en comparacion con una referencia, al ser sometida
a diferentes programas de temperatura, ya sea de calentamiento, enfriamiento, isoterma o

combinacion de ellas.

Esta técnica fue desarrollada por E. S. Watson and M. J. O'Neill en 1962[48]. Los polimeros
se analizaron con un calorimetro diferencial de barrido TA Q20, que es un equipo DSC de

flujo de calor (Figura 10).
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l

Figura 10. a) Modelo del horno del equipo (TA Q20) utilizado y b) Esquema de los principales

componentes de un calorimetro diferencial de barrido.

En donde la muestra a analizar y la referencia comparten un horno en comun, que es
calentado o enfriado de acuerdo con un programa de temperatura configurado de
antemano en el equipo. La temperatura de la muestra y la referencia son registradas
independientemente mientras que el calentamiento es comun en el horno. Cualquier
evento térmico que sufre la muestra, como diferencia de calor especifico o de entalpia, se
refleja en una diferencia de temperatura respecto a la referencia. En este caso en lugar de
medir directamente el calor suministrado, lo que se registra es la diferencia de temperatura,
gue es posteriormente convertida a flujo de calor. Todos los datos para los mondmeros y

polimeros fueron tratados con el software TA Universal Analysis.

El principio basico que subyace a esta técnica es que cuando en la muestra ocurre una
transicidén de fase, sera necesario que fluya mas o menos calor que en la referencia para
mantener ambas a la misma temperatura. Si debe fluir menos o mas calor a la muestra

depende de si el proceso es exotérmico o endotérmico.
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Por ejemplo, cuando una muestra sélida funde a un liquido en un proceso de calentamiento,
requerirda mas flujo de calor hacia la muestra para aumentar su temperatura a la misma
velocidad que la referencia. Esto se debe a la absorcion de calor por la muestra a medida

gue experimenta la transicidon de fase endotérmica de sdlido a liquido.

Por otro lado, a medida que la muestra se somete a un proceso de enfriamiento, fenémenos
exotérmicos (como la cristalizacidn) ocurriran. Aqui la muestra elimina energia al sistema lo
que se traduce en un pico de transicion de fase en sentido opuesto al de la fusion. Al
observar la diferencia en el flujo de calor entre la muestra y la referencia, los calorimetros
de barrido diferencial pueden medir la cantidad de calor absorbido o liberado durante tales

transiciones, sin embargo, no son los Unicos procesos de los que advierten.

El DSC también se puede utilizar para observar cambios fisicos mas sutiles, como las
transiciones vitreas [49,50] En el TA-Q20 las muestras monoméricas y poliméricas fueron
confinadas en crisoles de aluminio herméticos, y como referencia fue usado un crisol vacio
sellado. Las masas utilizadas en el analisis fueron de 1 a 3 mg para los mondmeros y cercano
a los 0,5 mg para los polimeros electro obtenidos. En general, los monédmeros fueron
estudiados entre 0 °C y 80 °C con rampas de temperatura de 10 °C/min en dos ciclos de
calentamiento y enfriamiento. Para el estudio de los monémeros y polimeros liquido-
cristalinos, esta técnica nos permite obtener las temperaturas de transicion de fase y sus

entalpias asociadas.

En la figura 11, se muestra un termograma obtenido en DSC para un compuesto liquido-

cristalino dodeciloxibifenil-4’-carboxilato de (S)-2-fluoro-4-(2-octanoiloxi) fenilo [51] el cual
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presenta muchos mesomorfismos, observdndose tanto fases enantiétropas como

mondtropas y transiciones de fase de primer y segundo orden.

Grado de Transicién de fase
superentnameinto enantiotropa de
primer orden
Punto
de fusion
Y Crstal

liquido
Cnstal Cnstal liquido 3 2

Punto de

aclaramiento
Cnstal ‘
ligmdo ¥

1 A Liquado

Caléntameento

Enframiento Cristal Cristal liquido 3 YC"S‘U' 4 Q"J“"V Liquido
liquido liquedo liquido
4 . 2 1
Transicion Transicion de fase
de fase enantitiropa
mondtropa de segundo orden

e smAasmC

Figura 11. Ejemplo de un termograma para un compuesto liquido-cristalino con transiciones de

fase de primer y sequndo orden y la ocurrencia de fases enantiétropas y mondtropas.

Sin embargo, el DSC no nos provee informacidon de qué fases se estan observando.

Ciertamente que la magnitud de las entalpias da cuenta del orden que pierde o gana el

sistema al pasar de una mesofase a otra, sin embargo, la identificacidn inequivoca de dichas

mesofases debe ser hecha mediante otras técnicas, como la difraccién de rayos X.

Para el caso de los polimeros, estos fueron analizados usando calorimetria diferencial de

barrido modulado (MDSC).

El principio operativo del MDSC difiere del DSC estandar en que el MDSC utiliza dos

velocidades de calentamiento simultaneas: una velocidad de calentamiento lineal que

proporciona informacién similar al DSC estandar y una velocidad de calentamiento

sinusoidal o modulada que permite una medicién simultanea de la capacidad calorifica de
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la muestra. El cambio de temperatura requiere seleccionar un periodo de modulacién (seg)

y una amplitud de temperatura de modulacién (x °C) (Figura 12).

psc Figure 5

Y
| Nogrev Heat Flos) (mW)

Heat Flow (mW,
Rev Heat Flow (mW)

= Up Temneratura ('C)

Figura 12. Termografias de sefiales MDSC mds utilizadas: la curva total verde es equivalente a DSC

estdndar; la curva azul reversible; la curva marron no reversible.

Los tres termogramas del MDSC mas utilizados son: la seial total que es equivalente a DSC
estandar; la sefial reversible que proporciona informacidn sobre la capacidad calorifica y la
fusién y la sefial no reversible que muestra los procesos cinéticos (recuperacion entdlpicay

evaporacion del agua), andlisis facil de transicidn vitrea (Tg) y cristalizacién en frio [52].

Los polimeros fueron estudiados en un intervalo de temperaturas de -40 a 200 °C, y a
rampas de 10 °C/min utilizando 2 ciclos de calentamiento y enfriamiento, obteniendo las

temperaturas de transicion de fase en el segundo calentamiento.

29



2.4 Caracterizacion de fases mediante difraccidon de rayos X (DRX).

Esta técnica nos permite identificar las mesofases presentes en nuestros monémeros y
polimeros. Se basa en la dispersién de rayos X que ocurre al interactuar los rayos
eldsticamente con la materia, especificamente con las nubes electrénicas que componen la

muestra.

Cuando los dtomos y moléculas en una muestra se encuentran ordenados con cierta
periodicidad en el espacio, dan lugar a la difraccidn de rayos X, producto de la interferencia
constructiva de los rayos X dispersados [53]. La difraccion de rayos X estd gobernada por la

ecuacion de Bragg (1):

nA = 2dsin 6 (1)

la que define a que dngulo debe incidir el haz de rayos X con un plano cristalografico para

gue se produzca difraccién mediante la interferencia constructiva de los rayos X (Figura 13).
En donde n es el indice del plano cristalografico que esta difractando, d es la distancia de
este plano cristalografico, ) es la longitud de onda del haz de rayos X incidente y 26 es el

angulo de difraccién, siendo 6 el angulo de incidencia.

En una muestra cristalina en polvo, existe una gran cantidad de pequefios cristales, los
cuales en el espacio estan aleatoriamente orientados, de modo que, aunque el rayo
incidente incide en un angulo fijo especifico, siempre habra muchos cristales que coincidan

en su orientacion relativa al rayo para dar lugar al fendmeno de la difraccion.
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Figura 13. Esquema de la reflexion de haces de luz descrito en la ley de Bragg que origina

el fendmeno de la difraccion en planos cristalinos [54].

Para nuestro sistema en estudio, las principales mesofases esperables para estos sistemas

son las mesofases nematicas, esmécticas SmA y SmC (Figura 14).
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Figura 14. Esquema del orden molecular de las mesofases en estudio y una comparacion de

difractogramas de polvo obtenidos para estado isétropo y las mesofases Nemdtica y esméctica A.
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2.4.1 Difraccion de rayos X de polvo.

El estudio de difraccién de rayos X, se realizé en un difractdmetro STOE Stadi P, en
geometria de transmisidn. Este difractémetro cuenta con una lampara de anodo de cobre.
El rayo que produce es monocromado mediante un cristal curvo de germanio, escogiéndose

la linea Kq1a 1,5406 A del cobre.

La deteccidn se realiza mediante un detector lineal de posicidon (PSD). El difractémetro
cuenta con un horno de calentamiento Instec HCS302 asociado a un controlador STC200. El

horno esta modificado para estudiar muestras en capilares de vidrio (Figura 15).

La captura de datos se realiza mediante el software STOE WinXPOW?® y el analisis, mediante

OriginlLab.

El difractometro se calibré utilizando behenato de plata (AgBh) para bajos angulos [55] y

silicio (NIST 640b) para altos angulos.

Figura 15. Difractometro STOE Stadi P y Portamuestras para difraccion de rayos X en funcidn de la

temperatura.
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2.4.1.1 Difraccion de rayos X para una fase Nematica

El estado nematico, solo tiene orden posicional de corto alcance, sin embargo, presenta un
orden orientacional de largo alcance. Esto quiere decir, que las moléculas estan orientadas
en una direccidn particular, al cual denominamos director molecular, observandose un halo
anchoy de baja intensidad a altos dngulos, y sin presencia de picos agudos bajo dangulo [56].
En esta regién se observa otro halo difuso cuyo promedio corresponde al valor promedio
del largo molecular. Es comparable a la difraccién del estado isétropo por lo que su
caracterizacion se realiza complementdndolo con mediciones de microscopia de luz

polarizada.

2.4.1.2 Difraccion de rayos X para fases esmécticas.

En un espectro de rayos X, se evidencia un pico agudo en la zona de bajo angulo, el cual
corresponde al ordenamiento del largo de las moléculas, y se evidencia asi por tanto la
existencia de un orden posicional de largo alcance. Dentro de las capas, no existe orden
posicional de largo alcance, por lo que se observa un halo difuso a altos angulos para fases

fluidas esméctica A y esméctica C [56].

Respecto del pico a bajo dngulo de difraccidn, que refleja el espesor de la capa d, la que es
muy similar al largo de la molécula cuando se encuentra extendida. En caso de observarse
largos de capa inferiores al tedrico, es porque se ha presentado fases inclinadas como la
esméctica C, cuyo dngulo de inclinacién y consecuentemente el espesor de capa, puede
ademas depender de la temperatura [56] Otra explicacion es un proceso de interdigitacion

de cadenas terminales muy largas [57].
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Sintesis de los mondmeros

Los mondmeros estaban disponibles en el laboratorio. Una tipica sintesis de los compuestos
finales 4-(6-(metacriloiloxi)hexiloxi)benzoato de 4-(alquiloxi)fenilo (M6En, n= 1-12), se
resumen en la figura 16. La estrategia de dicha sintesis es la preparacién del mondmero 4-
(6-(metacriloiloxi)hexiloxi)benzoico (M6B) en cantidad suficiente para acoplar las
hidroquinonas ya preparadas, segun la sintesis descrita en el mismo esquema presente en

la figura 16 [58].

Para optimizar el rendimiento de la sintesis final se procurd utilizar intermediarios
practicamente puros, previamente sintetizados, partiendo de estructuras sencillas hasta
llegar a las moléculas mas complejas, comenzando por la preparacion de 4-alquiloxi fenilos.

De forma paralela se procedié a preparar las moléculas Br60OH, OH6B y M6B [58].

Para conseguir la formacién de productos, se siguieron pasos especificos de la ruta sintética
en donde fue muy importante controlar la temperatura, manejo del tiempo, y del pH.
Durante el proceso, la mayor dificultad la presentd la sintesis de los fragmentos

moleculares: OH6B y M6B, en la etapa de purificacion [58].

Respecto de los mondmeros, la serie M6En presenta baja solubilidad en etanol caliente. Se
prefirié usar siempre etanol debido a su probada propiedad de eliminar contaminantes en

la preparacion de los monémeros.
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Figura 16: Esquema sintético de los monémeros 6BrOH, OH6B y M6B [58].
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3.2 Caracterizacion fisicoquimica de los mondmeros

3.2.1 Resonancia Magnética Nuclear de Protones (*H-RMN)

Para todos los compuestos metacrilatos sintetizados, se observaron sefiales caracteristicas
en cada region del espectro. Mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear de
protones, se corroboré la estructura de los monédmeros finales (Figura 18). Para el analisis

se tomara como ejemplo el monédmero M6E12 [58] (Figura 17).
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Figura 17: Estructura molecular M6E12 [58]
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Figura 18: Espectro 1H-RMN del compuesto M6E12 [58]
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'H-RMN (CDCI3) 6 (ppm) de 4-((6-(metacriloiloxi)hexiloxi) benzoato de 4-dodecil oxifenil

(M6E12):

Hi: 8,13 (d, 2H, J=8,8 Hz, 0-Ph-CO2-); Ha: 7,09 (d, 2H, J=9 Hz, p-Ph-CO2-); Hs: 6,95 (d, 2H, J=8,8 Hz, -
CO2-Ph-o); Ha: 6,91(d, 2H, J=9,0 Hz, -CO2-Ph-p); Hs: 6,10 (s, 1H, H-C=C(CH3)-); He: 5,55 (s, 1H, H-
C=C(CH3)-); H7: 4,17 (t, 2H, -CO2-CH2-); Hs: 4,05 (t, 2H, -CH2-0-Ph-CO2-); He: 3,95 (t, 2H, Ph-O-CHz2-);
Haio: 1,94 (s, 3H, H,C=C(CHs)-CO,-); H11:1,78 (t, 6H, -CO2-CH2-CH2-; -CH2-CH2-O-Ph-CO2-; Ph-O-CH2-
CH2-); Hiz: 1,49 (t, 6H, -CO2-(CH2)2-CH2-; -CH2-(CH2)2-0-Ph-CO2-; Ph-O-(CH2)2-CH2-); His: 1,29 (m,

16H, -CH2-(CH2)6-CHz-); Haa: 0,87(t, 3H, -CH2-CH3).

Para la familia de los metacrilatos, los grupos bencénicos presentan sefiales tipicas de
protones aromaticos, que corresponden a Hi: 8,13 y Ha: 7,09 (ppm) como dobletes que
corresponden a los protones de, 0-Ph-CO; y CO,-Ph-0, en posicién “orto” con respecto al
grupo éster. Se ven otras dos sefales para el H3: 6,95 y Ha: 6,91 (ppm) que se exhiben como
dobletes y que corresponden a los protones m-Ph-CO,y -COz-Ph-m, en posicién “meta” con
respecto al grupo éster. Las constantes de acoplamiento (J) para dichas sefales fueron en
promedio de 9 Hz [58]. Para los protones alilicos en el doble enlace del metacrilato H-
C=C(CH3)-CO,- y H-C=C-CHj3sus sefiales aparecen siempre a 6,10y 5,55 (ppm), observandose
como un singulete que integran para un protén. La seial del grupo metilo, HoC=C(CH3)-CO»-
, s un singulete que integra para tres protones a 1,94 (ppm) [58]. Las sefnales de los
protones de los grupos metilénicos directamente unidos a un dtomo de oxigeno, se
observan como tres tripletes cada uno con integracién para dos protones y que aparecen a
4,17, 4,05y 3,95 (ppm). Estos grupos corresponden a los CH, presentes en -CH2-0-Ph-CO»-,

Ph-O-CHz- y H2C=C(CH3)-CO:- [58].
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Se puede ademads observar un multiplete que corresponde a los grupos -CH»- vecinos a los
grupos metilenos informados en el parrafo anterior: -CO2-CH2-CHz-; -CH2-CH2-O-Ph-CO»-;
Ph-O-CH,-CH2- a 1,78 (ppm). Aqui la sefial no es resuelta por lo que todos dichos grupos
integran en un multiplete para seis protones [58]. En consecuencia, con lo anterior, a 1,49
(ppm) encontramos otro multiplete correspondiente a los protones -CO,-(CH;)2-CH;-; -CH;-

(CH2)2-0-Ph-CO;-; Ph-0O-(CH2)2-CHa, que integran para seis protones [58].

Finalmente, la cadena alifatica terminal, concluye con un multiplete que indica la sefial de
los protones -CH,-(CH2)2-CH»- a 1,29 (ppm) integrando en este caso 6 de éstos mientras que
el metilo final de la cadena alquilica aparece como un triplete a 0,87 (ppm) que integra para

tres protones [58].

3.2.2 Caracterizacion de mesofases por DSC y DRX

Los mondmeros M6E1 al M6E6, no presentaron fases liquido-cristalinas por calentamiento.
Sin embargo, por enfriamiento, en el M6E6 se observa la presencia de dos mesofases. Al
medir las distancias entre capas, estas se mantienen mas o menos constantes en todo el
rango de temperaturas. Este valor constante de d, es indicativo de la existencia de una fase
esméctica A. Luego esta fase sufre una inclinaciéon y los valores de espesor de capa d
disminuyen, lo que significa que se ha formado una fase esméctica C de primer orden. Luego
ambos mondmeros presentan un comportamiento mondétropo. El mondmero M6E7
presenta por calentamiento una fase esméctica A, sin embargo, por enfriamiento, se
observa que esta fase esméctica A se convierte en una fase esméctica C que no se observa
por calentamiento, siendo esta fase mondtropa. En los mondmeros M6E8 y M6E9 se

observan transiciones esmécticas A - esmécticas C por calentamiento y enfriamiento, dando

38



paso solamente a transiciones esmécticas A para mondmeros de cadena lateral mas alta,

siendo estas enantidtropas, observables tanto por calentamiento como por enfriamiento.

En la tabla 2 se encuentran los mondmeros y sus transiciones de fase obtenidas a partir de

los datos de DSC.

Tabla 2: Tabla de temperaturas y entalpias de transicion de fases obtenidas del andlisis de

Mondmero

M6E1

M6E2

M6E3

MG6E4

MG6E5

MG6E6

MG6E?7

MG6ES8

MG6E9

MG6E10

M6E11

M6E12

T(°C)
AH (J/8)
7(°C)
AH (J/g)
T(°C)
AH (J/g)
T(°C)
AH (J/g)
T(°C)
AH (J/g)
T(°C)
AH (J/g)
T(°C)
AH (J/g)
T(°C)
AH (J/g)
T(°C)
AH (J/g)
T(°C)
AH (J/g)
T(°C)
AH (J/g)
T(°C)
AH (J/g)

DSC de los mondmeros M6En.

Calentamiento

Cr—58,7 -1
Cr—112,5-1
Cr-60,4 -1
Cr—55,2 -1
Cr—59,7 -1
Cr—113,8 -1
Cr—54,8 -1
Cr—93,8 -1
Cr—57,2 -1
Cr—97,3-1
Cr—51,7-1
Cr—94,8-1
Cr—50,7—-SmA —-55,3 -1
Cr-100,5-SmA-1,63 -1
Cr—49,1 -SmC-56,6 —SmA —59,7 — |
Cr—82,2-SmC-2,207-SmA—-1,34—1
Cr—53,4-SmC—-58,3-SmA—-59,5 -1
Cr—93,5-SmC-3,13-SmA-7,76 — |
Cr—49,8-SmC-59,7 -1
Cr—86,08—SmC-8,16—1
Cr—54,6 -SmC-60,6 -1
Cr—99,1-SmC-9,46 -1
Cr—56,7-SmC-59,9 -1
Cr—72,7-SmC-6,77 — |

Enfriamiento

|—48,2—-Cr
1-104,8 - Cr
|—44,2 -Cr
1-38,8—-Cr
1-51,8-Cr
1-107,4-Cr
1-52,4—Cr
1-1,28 - Cr
1-49,7—Cr
1-95,3-Cr
|—555-SmA-49,6 -SmC—-39,4—-Cr
1-1,25-SmA-2,02 -SmC—-73,7—Cr
|-55,2-SmA—-51,5-SmC-44,1—-Cr
1—2,25-SmA-2,97-SmC—-91,5-Cr
[-59,3-SmA-52,3-SmC-42,1-Cr
[-1,28 —SmA -2,304 —SmC-67,6 —Cr
|-58,6 -SmA-53,1-SmC—-47,5-Cr
1-8,42 —SmA-3,19-SmC-88,1—-Cr
1-56,5-SmC—-42,6-Cr
1-8,19-SmC-73,3—-Cr
1-57,9-SmC-48,1-Cr
I-11,5-SmC-100,2 - Cr
|-55-SmC-38,7—-Cr
1-9,31-SmC-70,6 — Cr

En estos compuestos se observé que, al ir aumentando el largo de la cadena alifatica,

aumenta tanto el grado de orden del material como el rango liquido-cristalino (Figura 19).
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Diagrama de fase por calentamiento
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Figura 19: Diagrama de transicion de fase para serie mondmeros M6En en calentamiento y

enfriamiento
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3.3 Sintesis y caracterizacion de los polimeros EPMG6ENn

Se realizd la Electropolimerizacion de los 12 mondmeros de la familia M6En [58]. Esta
polimerizacién se efectud en celdas de vidrio que poseen alineamiento planar, con un
espesor de celda de 8,0 um, teniendo un drea de electrodo de 100 mm?. La polimerizacion
se realizé en el estado isétropo de todos los mondmeros a 80°C. El campo aplicado fue de
30 V en régimen directo, durante un tiempo de 24 horas, para asegurar que la cantidad de
mondmero final sea baja y por lo tanto la tasa de conversién a polimero mayor a un 80%.
Estas polimerizaciones fueron observadas por microscopia de luz polarizada para ver el
cambio en la birrefringencia en la medida que el polimero se va formando. Una vez ocurrida
la polimerizacidn, las celdas fueron mecanicamente abiertas y de ambos sustratos de vidrio
con etanol caliente (~ 50 °C) se extrajo el mondmero remanente. Finalmente, los polimeros
se removieron mecdnicamente de los sustratos y se analizaron por DSC y por difraccion de
rayos X de polvo. A uno de los polimeros EPM6E11 no se le realizd este tratamiento y el
efecto de la presencia de mondmero se evidencia claramente al estudiar su estructura por

DRX (Ver Figura 30).

3.4 Caracterizacion de los polimeros por *H-RMN

La Figura 20 muestra el espectro de *H-RMN del polimero EPM6E12. Si lo comparamos con
el espectro del mondmero M6E12 (ver figura 18 se observa la evidente desaparicidén de las
sefiales a 6,10 y 5,56 (ppm) de los protones alilicos en el doble enlace del metacrilato H-
C=C(CH3)-CO3- y H-C=C-CHs observandose la desaparicion de los singuletes que integran
para un protén. También desaparece la sefal del grupo metilo, H,C=C(CH3)-CO- la cual es

un singulete que integra para tres protones a 1,95 (ppm). En las otras sefiales se observa un
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ensanchamiento producto de la menor movilidad molecular de las cadenas laterales al estar

unidas a la cadena metacrilica formada.

M6E12

EPMEBE12

n A AU

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
a.4a - s 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.4 15 Lo 25 2.0 1.5 1.4 .5 {ER k) 1.5
11 {ppm)

Figura 20: Espectro comparativo 1H-RMN del monémero M6E12 y su polimero EPM6E12
Las sefiales a 8,18 y 714 (ppm) corresponden a los protones (0-Ph-CO,-), que integran a 2,
también presentes en el mondmero a 8,13y 7,09 (ppm), mientras que la sefial a 6,94 (ppm)
corresponden a 4 protones que en el mondmero aparecen a 6,94 (ppm). Las tres sefiales
caracteristicas de los grupos CH, que en el mondmero se encuentran a 4,17; 4,05; 3,95
(ppm) aparecen como una sola senal en el polimero centrada a 3,90 (ppm) y que integra
para esos 6 protones. La sefial del CH; (beta) en el mondmero aparece a 1,78 (ppm),
mientras que en el polimero aparece a 1,75 (ppm) e integra para 6 protones. La sefial del
CH2 (gamma) en el mondmero aparece a 1,49 (ppm), mientras que en el polimero aparece

42



a 1,42 (ppm) e integra para 6 protones. La sefial del CH2 en el mondémero aparece a 1,29
(ppm), mientras que en el polimero aparece a 1,25 (ppm) e integra para 14 protones. La
ultima sefal que pertenece al metilo alifatico aparece en el monémero a 0,87 (ppm),

mientras que en el polimero aparece a 0,87 (ppm) e integra para 3 protones (ver figura 21).
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Figura 21: Estructura molecular M6E12 [58]

3.5 Seguimiento de la polimerizacion por microscopia de luz polarizada

La electropolimerizacidon de los 12 mondmeros M6En se logra ubicando la celda con el
mondmero en el estado isétropo de manera tal que la alineacion planar de la celda se
encuentre en 45° respecto del analizador, el que a su vez esta en 90° respecto del
polarizador. De esta forma se logra el maximo paso de luz cuando se forma el material

birrefringente (Figura 22).
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Figura 22: Efectos de la birrefringencia
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La microscopia de luz polarizada mostré en el tiempo la formacién y desarrollo de texturas
birrefringentes, evidencia de un cambio de fase del sistema a medida que avanzaba el
proceso de polimerizacién (Figura 23). Para evitar la fotopolimerizacidn de los mondmeros,
se utiliza un filtro éptico de paso de banda estrecho de longitud de onda 589 nm,
responsable del tono amarillento en las texturas. Al inicio de la electropolimerizacion, la
aparicion de la fase birrefringente toma unos minutos lo que se traduce en un periodo de
induccion antes de comenzar la polimerizacién (Figura 23, entre 0 y 180 s). Dicho periodo
varié de monémero a mondmero en las mismas condiciones de electropolimerizacion. Este
periodo inicial se asocia a la presencia de oxigeno disuelto en el mondmero al ser este
fundido e ingresado por capilaridad al interior de la celda de polimerizacion [59]. El oxigeno
disuelto ataca a los radicales del monémero activado o cadena en propagacién, formando
un radical superdxido estable, dicho radical superdxido interrumpe la propagacién de los

mondmeros y la formacidn de polimero [59-60].

Figura 23: Secuencia temporal del sequimiento por microscopia de luz polarizada de la

electropolimerizacion del monémero: M6E6 (T = 80°C; U = 30 V; Magnificacion 10x).
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Este fendmeno se observa por microscopia de luz polarizada por la evidente ausencia de
birrefringencia. Después de ese tiempo de induccién, se puede notar la aparicién de colores
y texturas. La fase birrefringente para todos los mondmeros M6En estudiados ocurre entre
los 180 y los 1380 segundos (3 a 23 min) en funcién del mondmero utilizado. Se puede
observar una correlacion o tendencia clara entre el tiempo de induccién y el largo de la
cadena lateral de los mondmeros (figura 24). A medida que se aumenta el nimero de
carbonos de la cadena lateral, el tiempo de induccion también aumenta. El mondmero
MG6EG6 se escapa de la tendencia observada en el resto de la serie, mostrando el tiempo de
induccidon menor de todos (180 segundos). Esto puede deberse a que su largo molecular sea

el ideal u 6ptimo para que las cadenas alifaticas interactien y polimericen mas rapido.
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Figura 24: Tiempo de induccion para el inicio de la polimerizacidn de la familia de mondmeros en

estudio.
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3.6 Caracterizacion de mesofases de EPM6En mediante DSC

El comportamiento liquido-cristalino de los polimeros metacrilicos fue de tipo
enantiétropo. En esta serie de compuestos a medida que aumenta el largo de la cadena

alifatica, se presentan mesofases cada vez mds ordenadas (Ver Tabla N°3 y Figura 30).

La asignacion de mesofases de forma inequivoca es muy dificil sin otras técnicas
complementarias, sin embargo, podemos considerar la existencia de una fase nematica y
posteriormente esméctica para las celdas polimerizadas de mondmeros pequefos (M6E1 a
MG6E4). La ultima entalpia de cambio de fase antes del isétropo para estos compuestos
EPM6E1, EPM6E2, EPM6E3 y EPM6E4 presenta valores bajos en comparacidon con los
mondémeros de cadena mayor. Sera por tanto necesaria la identificacion especifica de
dichas mesofases y las de los polimeros restantes mediante la técnica de rayos x y utilizar

el DSC para determinar con exactitud las temperaturas de transicion de fase.

La tabla 3 muestra los procesos de calentamiento, donde se ve nuevamente que los
polimeros de cadena terminal corta EPM6E1 al EPM6E4 presentan dos fases liquido-
cristalinas, siendo estas mesofases N y SmA determinadas por DRX (ver figura 31). Por otra
parte, los polimeros EPM6E5 al EPM6E12 también presentan dos eventos térmicos
asociados a dos fases liquido-cristalinas, siendo estds esmécticas. En estos productos se
observé que, al ir aumentando el largo de la cadena alifatica, aumenta tanto el grado de

orden del material como el rango liquido-cristalino.
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Tabla 3: Temperaturas y entalpias de transicion de fases obtenidas del andlisis de MDSC de
los polimeros EPM6En. Rango de temperatura 0 a 200 °C, con una velocidad de 1,5°C/min

y modulacion de 1,5°C cada 90 s.

Polimero Transiciones de fase
EPM6E1 T(°C) g—42.1-SmA-75.6—-N-114.6-1
AH (J/g) g—(n.d)-SmA—-0.15-N-1.76 -1
EPM6E2 T(°C) g—42.4—-SmA—-81.8—N-116.1-1
AH (J/g) g—(n.d)—SmA—0.08—N-1.89 -1
EPM6E3 T(°C) g—40.7—-SmA—-99.2-N-109.2 -1
AH (J/g) g—(n.d)—SmA-0.55-N-1.23 -1
EPM6E4 T(°C) g—42.5-SmA-90.7—-N-105.8-1
AH (J/g) g—(n.d)—SmA—-0.83-N—-458—|
EPMG6ES T(°C) g—39.6-SmC—75.2—SmA—105.2 -1
AH (J/g) g—(n.d)—SmC-0.24-SmA-6.96 — |
EPM6E6 T(°C) g—68.2—SmC—90.5—SmA—110.1—|
AH (J/g) g—(n.d)—=SmC-0.83 -SmA -12.86 —|
EPMG6E7 T(°C) g—44.8—-SmC—-115.6 —SmA—126.5—|
AH (J/g) g—(n.d)—SmC-0.39-SmA-3.44—|
EPM6ES T(°C) g—71.7-SmC—-108.4 - SmA-131.4—|
AH (J/g) g—(n.d)—SmC—-1.84-SmA—-4.60—1
EPMGE9 T(°C) g—58.5—-SmC—121-SmA—139.1—1
AH (J/g) g—(n.d)—SmC-0.73 —-SmA—-5.54—|
EPMGE10 T(°C) g—60.3—SmC—105.5-SmA—147.7 -1
AH (J/g) g—(n.d)—SmC—-0.86 —SmA —2.58 — |
EPM6GE11 T(°C) g—45—SmC—98.5—SmA—142.1—|
AH (J/g) g—(n.d)—SmC-0.56 —SmA —4.06 — |
EPM6E12 T(°C) g—74.2-SmC-96-SmA—-143.8 |
AH (J/g) g—(n.d)—SmC—-0.66 —SmA —-5.42 — |
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La figura 25 muestra las entalpias de cambio de fase desde el estado isétropo para cada
polimero. Para los polimeros EPM6E1, EPM6E2 y EPM6E3 se desarrollan las menores
entalpias tipicas para una transicion del nemadtico al isétropo, mientras que EPMG6E4
desarrolla una mayor energia de cambio de fase desde el nematico al estado isétropo,

probablemente debido a ser el polimero antes de la transicion a la formacién de bicapas.
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Figura 25: Entalpia de cambio de fase desde el estado isétropo para la familia de polimeros

EPMG6EnN

El polimero EPM6E6 desarrolla la mayor entalpia de transicién al isétropo ya que
corresponde a la situacién ideal en el largo de cadena terminal respecto del espaciador.
Esto permite una mejor interaccion de los grupos ésteres de los centros mesogénicos que
se ordenan espacialmente para permitir una mejor formacién de puentes de hidrégeno

(Figura 26).
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Figura 26: Esquema propuesto para la formacion de bicapas del polimero EPM6EG.

3.7 Estructura de los polimeros electro-obtenidos por difraccion de rayos X

La técnica de rayos x se utiliza para definir la mesofase en la cual un material (en nuestro
caso los polimeros EPM6En) se encuentra a una dada temperatura o rango de
temperaturas. Este método nos permitié conocer la distancia entre capas para cada
mesofase en funcidén de la temperatura y determinar el tipo de mesofase presente en el

cristal liquido.

Desde el punto de vista estructural, mediciones de DRX se realizaron para aclarar la
identificacion de cada una de las mesofases encontradas. La figura 27 muestra la regién de
bajo angulo para el EPM6E4, donde solo se observa el primer pico de Bragg 001, cuya
posicién es concordante con una estructura de monocapa de una fase esméctica, al ser la
distancia entre capas d para dicho compuesto, comparable con el largo tedrico molecular

lo que indica la formacion de una monocapa.
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Figura 27. Difractograma del polimero EPM6E4 a bajo dngulo a 76,5°C.

Por enfriamiento, los valores de las distancias entre capas d se mantienen mas o menos
constante en todo el rango de temperaturas para cada polimero. Si le sumamos a esto que,
en la regidén de dangulos anchos, se observa un halo difuso de difraccién. este aparente valor
constante de la distancia entre capas por enfriamiento es indicativo de la existencia de una
fase de tipo SmA (Figura 28). Si consideramos que el largo tedrico molecular para esta
molécula es de 26,7 Ay el experimental es de 30,1 A respectivamente, existe una dilatacién
de los valores de d. Dicha diferencia de valores puede deberse a que el metilo del grupo
metacrilato interfiere en el empacamiento de las cadenas laterales del polimero haciendo

gue el ancho de capa sea mas grande que el largo molecular.
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Figura 28. Difractograma del polimero EPM6E4 a alto dngulo a 76,5°C.

Para EPM6E12 (Figura 29) el pico de Bragg 001 se hace mas pronunciado e intenso, incluso
es posible observar la aparicién del reflejo 002, lo que es indicativo del aumento del grado
de orden de las moléculas. Las distancias entre capas se mantienen mas o menos constante

en todo el rango de temperaturas.

Al considerar su largo de capa, vemos como las capas se inclinan, lo cual es sefial de la
formacién de la fase esméctica C. Si consideramos que el largo tedrico molecular para esta
molécula es de 38 Ay el experimental es de 66,9 A respectivamente, por tanto, vemos la
formacién de una bicapa y la contraccién de los valores de d puede deberse a la inclinacién

molecular.
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Figura 29. Difractograma del polimero EPM6E12 para una fase esméctica Ca 73,9°C.
La Figura 30, muestra el diagrama de fase de los polimeros electro-obtenidos para la serie
EPMG6EN. Este diagrama fue compuesto en base a las mediciones de calorimetria diferencial
de barrido para las temperaturas de transicidn de fases y la difraccidn de rayos x de polvo
para identificar las mesofases observadas. Todos los polimeros obtenidos muestran un
comportamiento mesogénico enantiétropo. Los polimeros de cadena lateral corta
presentan un caracter nematico que luego pasa esméctico A, mientras que, al aumentar la

cadena alifatica, el caracter nematico desaparece dando lugar a uno esméctogenico C.

Para los polimeros EPM6E1 al EPMG6EA4, se observa una fase nematica entre 99°Cy 81°C que
luego da paso a una fase esméctica de bajo orden. Para los polimeros desde EPMG6ES5 al
EPMG6E12 se puede observar la ausencia de una fase nematica y en su lugar, la presencia de

una fase esméctica antes de alcanzar el estado isétropo. A mas baja temperatura, estos
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polimeros EPM6ES5 al EPM6E12 desarrollan una segunda transicion de fase a otra fase

esméctica. Dicha transicion corresponde a la transformacidn de la fase SmA a la fase SmC.

160 Isétropo

140

Monocapa
Esméctica A

120
o Nematica
© 100
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E 80 -
()
g' Esméctica A
() i
- 60
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Figura 30: Diagrama de fase obtenido por calentamiento para los polimeros EPM6En en

base a DSC y DRX.

En ambos casos, tanto para monocapa y mas acentuado en la bicapa, se observa la
tendencia del orden par-impar tipicamente observado en series homadlogas de cristales
liquidos [61]. La figura 31y figura 32 muestra la relacidon entre el largo de capa d encontrado
a partir de los difractogramas para todos los polimeros de la familia EPM6En a distintas
temperaturas por enfriamiento. Se ha dividido la serie entre los polimeros de cadena lateral
corta (n=1 —4) y de cadena larga (n=5 - 12). Lo primero que puede observarse es que los

polimeros de cadena lateral corta, desde el EPM6E1 al EPM6E4, presentan una fase lamelar
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esméctica A de monocapa, ya que el largo molecular experimental es aproximadamente

1,12 a 1,16 veces el largo tedrico del mondmero.
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Figura 31. Largo de capa versus temperatura para polimeros EPM6E1 al EPM6E4

Desde el polimero EPM6ES hasta el EPM6E12 y a medida que aumentamos el largo de la
cadena lateral vemos la inclinacidn de la fase esméctica A para dar la fase esméctica C
debido a una disminucién del largo de capa. También se observa que en el polimero EPM6ES
ocurre un cambio de fase esméctica lamelar de monocapa a fase esméctica lamelar de
bicapa, lo que continta hasta el EPM6E12, con un tamafio de capa entre 1,5 a 2,0 veces el
largo tedrico del mondmero. Este valor se puede deber a la interdigitacién y también como
hemos dicho a la inclinacién de las capas, lo cual puede explicarse como una forma de
mejorar el empacamiento molecular de la fase, reduciendo el volumen vacio que estas
ocupan. Para los polimeros de cadena lateral corta, es posible obtener un buen

alineamiento debido a que, en la formacién del polimero, desde el estado isétropo del
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mondmero, inicialmente se forma una fase nemadtica, la que ayuda a ordenar la fase
esméctica A que se forma. Dicho alineamiento para los polimeros con cadena lateral larga
es improbable debido a la transicion Isétropo-SmA, que experimentaria el polimero al

polimerizar desde su estado isétropo.
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Figura 32: Largo de capa versus temperatura para polimeros EPMG6E5 al EPM6E12

La estructura de polimeros liquido-cristalinos de cadena lateral corresponden a meségenos
gue estan conectados a ambos lados de la cadena principal acrilica formando ya sea una
especie de estructura sindiotactica de los mismos. Estas estructuras poliméricas pueden
estar separadas formando bicapas o bien pueden interpenetrarse entre si conservando el
espesor de monocapa del monémero de origen. El comportamiento observado en los
polimeros obtenidos puede explicarse por la minimizacién de espacio vacio, resultante del

mayor ancho del centro aromatico con respecto a las cadenas alifaticas terminales y del

55



espaciador. Asi para los polimeros EPM6E1 hasta EPM6E4, la cadena terminal es lo
suficientemente pequeiia para que los meségenos de una cadena se intercalan con los de
otra cadena formando monocapas. Desde el polimero EPM6ES5 hasta EPM6E12, la cadena
terminal es demasiado grande para alojarse entre los espaciadores de la cadena principal y

por lo tanto se forman bicapas.

El proceso de electropolimerizacién es un proceso dindmico, ya que el polimero se va
formando en la medida en que el monédmero va disminuyendo su concentracién debido al
proceso de polimerizacion. Luego, es de esperar observar diferencias en el comportamiento
mesogénico de los polimeros purificados, que se obtienen después de la extraccion del
mondmero remanente. Esto queda evidenciado para el polimero EPM6E11, en donde no se
realizd la extraccién del mondmero y el comportamiento del ancho de capa con la
temperatura es distinto a la serie completa: disminuye con la temperatura. Este
comportamiento es similar al descrito para una serie homoéloga de bases de Schiff en donde
se estudia el comportamiento estructural de dichos compuestos cuando el polimero se

mezcla con un 33% de mondmero [62]

En la figura 33 construida con los datos de la tabla 4, puede verse claramente que el tamafio
de la monocapa permanece constante para los polimeros EPM6E1 al EPM6E4. Vemos
también que al pasar del EPM6E4 al EPMG6ES se forma una bicapa, la cual a medida que
aumenta el largo de la cadena lateral del polimero comienza a disminuir debido a Ila

interdigitacion de las moléculas.
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Tabla 4: Ancho de capa/Largo tedrico obtenidos mediante PDRX para los polimeros

EPMG6EN
Polimero EPMG6E1 EPM6E2 EPM6E3 EPM6E4 EPM6E5 EPMG6E6
d/L 1,18 1,16 1,16 1,12 2,03 1,98
Polimero EPMG6E7 EPMG6ES EPMG6E9 EPMG6E10 EPM6E11 EPM6E12
d/L 1,79 1,61 1,69 1,57 1,87 1,79
2,2
2,0 1 L4
[ ]
1,8 [ J
[}
=
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1,4
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Figura 33. Ancho de capa/Largo tedrico obtenidos mediante PDRX para los polimeros EPM6En

En la figura 34 podemos ver dos ejemplos de difractogramas, los cuales seran
representativos para la familia, para los polimeros de cadena corta el EPM6E4 y para los

polimeros de cadena larga el EPM6E12 a distintas temperaturas.
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Figura 34. Difractogramas de rayos X de polvo a 40 °C para los polimeros a) EPM6E4 y b)

EPMG6E12.

En el caso del EPM6E4, vemos la formacidon de una fase nematica la que se observa en el
difractograma como un pico difuso y ancho a bajo y alto dngulo, lo que da cuenta de una
fase fluida. A medida que se enfria la fase nematica hacia una fase SmA, estas
fluctuaciones esmécticas criticas se vuelven mucho mas pronunciadas, conduciendo a un
pronunciamiento y aumento de la intensidad del pico a bajo dngulo, lo que se ve como
una sefal mas nitida, pero sin modificar su posicién. A alto angulo el halo difuso
permanece esencialmente sin cambios al pasar de nematico a SmA, Lo que indica que a
corto alcance la estructura permanece como un liquido. En el caso del EPM6E12, vemos
gue la sefial de la fase esméctica es muy pronunciada y el pico muy resuelto, incluso
podemos ver reflejos de la misma senal. En este caso, la SmA se distingue de la SmC por la
inclinaciéon de la capa lo cual se puede ver claramente en un gréfico de d vs temperatura

(ver figura 32).
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4. CONCLUSIONES

Los mondmeros utilizados previamente sintetizados en el laboratorio poseen el siguiente
comportamiento. Los mondmeros M6E1 al M6E5 no son liquido-cristalinos. EIl M6E6
muestra fases SmA y SmC ambas mondtropas. El M6E7 muestra una fase SmA enantiotropa
y una fase SmC monétropa. Los mondmeros M6E8 y M6E9 muestran fases SmA y SmC
enantidtropas, mientras que los monémeros M6E10, M6E11 y M6E12 solo muestran fases
SmC enantidtropas. En estos mondmeros M6En al aumentar el largo de la cadena alifatica,

aumenta tanto el grado de orden del material como el rango liquido-cristalino.

El proceso de polimerizacion electroiniciada para la familia de monémeros M6En, genera
polimeros EPM6En liquido-cristalinos de cadena lateral variable desde uno a doce atomos

de carbonos, los cuales presentan un comportamiento liquido-cristalino enantiétropo.

El proceso de polimerizacidon presenta un periodo de induccién previo al de propagacién,
mostrando una clara dependencia con el largo de los mondmeros estudiados. En general se
observé un aumento del periodo de induccidn a medida que se incrementa el largo de la
cadena lateral. El mondmero M6E6 mostrd una excepcidn registrando el menor tiempo de
induccion, lo cual se puede explicar debido a su largo molecular, el cual es el dptimo para

que las cadenas alifaticas interactien y polimericen mas rapido.

Estos polimeros presentan mesofases del tipo nematico y esméctico. Para polimeros de

cadena lateral corta EPM6E1 al EPM6E4 se observa fases nematicas y esmécticas A.
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A medida que aumenta el largo de la cadena lateral de los polimeros EPM6ES5 al EPM6E12
desaparece el comportamiento nematogenico, pasando a formarse una mesofase

esméctica A y esméctica C antes de pasar a fases de alto orden.

Al comparar el ancho de capa con el largo tedrico, se encontré un comportamiento de
monocapa para los polimeros EPM6E1 a EPMG6E4. Al pasar del EPM6ES5 hasta EPM6E12 se

observa la presencia de bicapas.

La formacién de monocapa parece estar inducida por la presencia de una fase nematica
antes del estado isétropo, que ayuda a la intercorrelacién de unidades monoméricas. La
fase esméctica A permite una orientacion alternada de las cadenas laterales, induciendo la

formacidn de bicapas.
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