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INTRODUCCION

Los cristaleslíquidospolimerosson dentrode la Cienciade Materiales, uno de los

gruposde mayorinteréscientífico y tecnológico.Por un lado, existengrandesdesafíosa la

investigaciónen cuantoa la relacióngeneralizadade la estructuraquímicaconlas propiedades

del sistema,la naturalezade las mesofases,las transicionesquetienenlugary los fenómenos

de reordenación,originadosestosúltimos por efectostérmicos,mecánicosy eléctricos.Por

otro lado, junto con las propiedadesúnicasde los cristaleslíquidosmonoméricos,presentan

las conocidasventajasen cuanto a característicasmecánicasy de transformaciónde los

materialespolímeros.

En principio son análogosa los cristaleslíquidosde bajo pesomolecular,esdecir,

presentanuna temperaturaa la cual el sistemaanisotrópico,esméctico,nemáticoo colestérico

pasaal estadoisotrópico. Las característicasgeneralesde los mismosdependenen principio

de la forma de obtención,existiendodos métodosgeneralesde preparación.En unos casos,

se introducenunidadesrígidaso mesogénicasen la cadenaprincipal mediantereaccionesde

policondensacióny en otros, dichasunidadesseencuentranen la cadenalatera!obteniendose

por reacciónde poliadición. Ademásde la estructuraquímica,existendos tipos de cristales
líquidos polfmneros: los liotrópicos, cuandoadquierenestascaracterísticaspor efecto de un

disolventey los termotrópicos,cuandoseoriginanpor influenciade la temperatura.En este

Ultimo caso,queseráel que va a ser consideradoen la presentememoria, hay que indicar

que los polímeros altamenterígidos con unidades mesogénicasformadas por núcleos

aromáticossedegradanen muchoscasosantes de alcanzarla temperaturade Ñsión y no

puedenprocesarsepor los métodosgeneralesusadosen termoplásticos.

Por otro lado, los gradosde orden que seobservanen los estadosanisotrópicosde

estos cristalessepuedenclasificaren tresgrandesgrupos. Como essabido, la ordenación

en la dirección de los gruposmesogénicoscon orientaciónparalelade las cadenasy sin

ningún ordenlateral, ¿sel gradodeordenmasbajo y sedenominanemático.Cuandoen este

mismo ordenel vectordirectorvaria el ángulodeunascapasaotrassedenominacolestérico,

Finalmente, cuando hay orden bidimensional, con estructuras en capas, se denomina

esmécticoy puedepresentarseen distintosmesomorfismos.
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Los primeroscristaleslíquidospolimerosfueronel virus mosaicodel tabaco(1) y los

poliglutamatos(2,3). El gran desarrollode los mismostuvo lugar comoconsecuenciadel

descubrimientode las fibras de alto módulobasadasen poliésterestermotrópicosy poliamidas

aromáticasliotrópicas. En esteúltimo caso,y comoconsecuenciade su posibleutilización

como sistemastermoplásticosse han ido desarrollandoen Los últimos quinceañosmateriales

que combinan excepcionalespropiedadesmecánicascon bajos coeficientesde expansión

térmica (4).

Por todo ello, dentro de un proyecto generalque viene desarrollándoseen nuestro

grupo, se ha consideradode gran interés el correlacionarla estructura de poliésteres

aromáticosde cadenaprincipal concaráctercristal liquido conlaspropiedadesde losmismos.

Existennumerosasunidadesmesogénicasdescritasen la literatura(5,6,7) ya queel desarrollo

de la síntesisha ido muy por delantede la caracterizaciónfísica de estosmateriales.De las

infinitas estructurasposiblesseha seleccionadopara el desarrollode estainvestigaciónuna

unidadmesogénicaformadapor tresanillos aromáticosunidospor enlacesesterpreviamente

descritapor Lenz et al (8,9).

Tales estructurasconducen,comosecomentóanteriormente,a altastemperaturasde

isotropizaciónqueademásestánmuy próximasa la temperaturade descomposición,para 1<)

cual se ha consideradocomo método de reducciónde dichas temperaturasla inclusión de

espaciadoresen la unidadcon un númerode5,6,7,10gruposmetilénicos,Estospolí (alquil

difenoxi tereftalatos)han sido obtenidospor procesosdepolicondensaciónque dan lugar a

materialesde gran purezay pesosmolecularesrelativamenteelevados,cuya estabilidad

térmica es necesarioconocerantes de desarrollarel estudio de las transicionesde fases

correspondientes.Comoconsecuencia,se ha realizadoel estudiode losprocesosdegradativos

por temogravimetriadinámicae isotermaen ordena establecermediante¡a aplicación de

diferentesmétodosteóricosy experimentalesla naturaleza,mecanismosy parámetroscinéticos

de la degradación.

Por otro lado, los cristaleslíquidos polimeros experimentantransicionestérmicas

correspondientesa los cambiosqueocurrenen su morfologíahabiendoseutilizado como

técnicageneralde análisis la calorimetríadiferencial de barrido, que permiteestablecerla
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temperaturay la energíade cadauna de las transicionesobservadas,complementadaen

muchos casos con el análisis termóptico o la difracción de rayos X en función de la

temperatura.

En el caso de poliésterestermotrópicos,loscuales generalmenteforman orden

tridimensional,las principalestransicionesson la transiciónvitrea,relacionadaconel estado

amorfo, la transición del orden cristalino a la mesofase,transicionesentre mesofasesy

finalmentela transiciónal estadoisotrópico.Estecomportamientocomplejodependeademás

de la estructuraquímica, del pesomoleculary de la historia térmicadel sistema,y como

consecuencia,de la existenciade entidadescristalinas con distintos tamañosy gradosde

perfección.Es generalel hecho, quecuandoel sistemaseenfría desdeel estadoisotrópico,

la transiciónmesofase-isotrópicoy mesofase-mesofasesuelenser reversibles,en tanto quela

transición sólido-mesofasey sólido-sólidopresentanun gran subenfriamiento.Todasestas

variableshan dado lugar a que existan en la literatura temperaturasde transición muy

diferentes.Por lo tanto, supuestoquesefija la naturalezadel mesógenoy de los distintos

espaciadoresflexibles, es fundamentalel estudiodel tratamientotérmico en la deteccidny

análisisde dichastransicionespor distintastécnicasexperimentales,con el fin de establecer

la correlaciónacusadacon la estructuraquímica.

Otro objetivo de estainvestigaciónlo ha constituidoel estudiode la formacióndesde

el estado isotrópico y mesomófico, del estadoordenadotridimensional. Aunque existen

algunosantecedentesen la literaturasobreel mecanismoy cinéticade la formaciónde fases

en cristales líquidos, éstos han sido recientes y poco numerosos,Entre los sistemas

analizados,cabedestacarel estudiode polifosfacenos(10,11,12)y poliésterestermotrópicos

(13-18).

En algunoscasos,el grupo en el queseha desarrolladola investigacióndescritaen

esta Memoria, ha contribuido a la clarificación de algunosaspectosentre los que cabe

destacarel análisis de los modosdenucleaciónde estossistemas(12,18,19)y el coeficiente

de temperaturadel procesode formacióndel ordentridimensional.Hay quedestacarque, en

todosestoscasos,seha asumidoqueel procesode formacióndel orden tridimensionalo del

ordenbidimensional,en aquellosen que ha sidoposiblemedirlo, viene determinadopor la
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nucleaciónseguidade un procesode crecimiento. Es evidentepues, su similitud con el

procesode cristalizaciónde polimerossemicristalinos,cristalizadosa partir del fundido. Por

ello, el análisisde las isotermaspuederealizarseen funciónde las ecuacionesde Avrami (20)

y de Géler-Sachs(21) establecidaspara dichos sistemasy con las limitaciones que han

quedadodescritasen un análisisgeneralde bis mismas.En el CH5() de cristaleslíquidos, los

datos existentes(19) muestranuna enormedisparidaden ¡os valores encontradospara el

exponentede estas ecuacionesy prácticamenteno existenanálisis sobreel coeficientede

temperaturade la cristalización.Otra limitación importantees que, aunquela morfologíadel

sistemapuedeverseinfluenciadaporel procesocinético, no ha sidoposibleen muchoscasos

establecerestasrelacionescomoconsecuenciade limitacionesexperimentales.Por ello, seha

realizadoun esfuerzopara establecerlas condicionescinéticasen algún término de la serie

de los poli (alquil difenoxi tereftalatos)paraprefijarunamorfologíade tipo esferulíticocoma

la que ocurreen otros sistemassemicristalinos.

Paraunamayorclaridaden la exposición,los distintosobjetivosde investigaciónque

se recogenen la presenteMemoria se handividido en trescapítulosy las conclusionesde

acuerdocon el siguienteIndice:

INDICE

INTRODIJCCION

CAPITULO 1

SíNTESIS, CARACTERIZACION Y ESTABILIDAD TERMICA.

1-1: Introducción

1-2: Experimental

1-2-1: Síntesisy caracterizaciónde monómeros.

1-2-2: Síntesisy caracterizaciónde poliésterestermotrópicos.

5



1-2-3: Medidasde viscosidadinherente.

1-2-4: Estabilidadtérmica.

1-3: Resultadosy discusión

1-3-1: Síntesisy caracterización.

1-3-2: Estabilidadtérmica

1-4: Bibliografía

CAPITULO II

TRANSICIONESThRMICAS

11-1: Introducción

11-2: Experimental

11-2-1: CalorimetríaDiferencial de Barrido

11-2-2: Análisis Termóptico.Microscopiade Luz Polarizada.

11-2-3: Dispersiónde Luz a Bajos Angulos.

11-2-4: Difracción de RayosX

11-3: Resultados

11-3-1: Transiciones

11-3-2: Transiciones

11-3-3: Transiciones

11-3-4: Transiciones

Térmicasde Poli (decametilen-4,4’-difenoxitereftalato)

Térmicasde Poli (heptametilen-4,4’-difenoxitereftalato).

Térmicasde Poli (pentametilen-4,4’-difenoxitereflalato).

Térmicasde Poil (hexametilen-4,4’-difenoxitereltalato).

11-4: Discusión

11-5: Bibliografía

6



CAPITULO III

CINETICA DE CRISTALIZACION

111-1: Introducción

111-2: Experimental

111-3: Resultados

111-3-1: Cinéticade

111-3-2: Cinéticade

111-3-3:Cinética de

111-3-4: Cinéticade

Poli (decametilen-4,4’-difenoxi tereftalato).

Poli (pentametilen-4,4’-difenoxitereftalato).

Poil (heptametilen-4,4’-difenoxitereflalato).

Poli (hexametilen-4,4’ -difenoxi tereftalato).

111-4: DiscusiÓn

111-5: Biblografia

CONCLUSIONES

7



BIBLIOGRAFíA

1- 6. Oster,J. Gen, Physid., 33, 445, 1950.

2- A. E. Elliot, E. i. Ambrose,Discuss.FaradaySoc. 9, 246, 1950.

3- P. Doty, .1. 14. Bradbury, A. M. 1-Ioltzer, .1. Am. Chein. Soc. 78, 947, 1956.

4- S. K. Varsheney,Rey. Macromol. Chem. Phys. C26, 551, 1986.

5- C. Ober, J.I.Jin, R.W.Lenz,Polyin. J., 14, 9, 1982.

6- y. Frosini, A. Marchetti, S. de Petris,Makromol. Chan.RapidCommun.3, 795, 1982.

7- W. R. Krigbaum, J. Watanabe,Polymer, 24, 1299, 1983.

8- 0. Chen, R.W.Lenz,J. Polym. Sci. Polyin. Chein. V.22, 3189, 1984.

9- S. Antoun, R.W. Lenz, J.I.Jin,J. Polym. Sci. Polym. Chem. V.19, 1901, 1981.

10- R.J. Ciora, J. 14. Magilí, Macromolecules,23, 2350, 1990.

II- R.J. Ciora, J. H. Magilí, Macromolecules,23, 2359, 1990.

12- M.A. Gómez,C. Marco, J.G. Fatou, T.N. Bowner, R.C Haddon,S.V. Chichester-

l-Iicks, Macromolecules,24, 3276, 1991.

13- M. Pracella,V. Frosini, G. Galli, E. Chiellini, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 113, 201, 1984.

14- Y.D. Yoo, SC. Kim, PolymerJ. 20, 12, 1117, 1988.

15- M. Laus, P. Ferruti, D. Caretti,A. 5. Angeloni, E. Galli, E. Chielliní, Thernochimica

Acta, 162,179,1990.

16- S.B. Warner,M.i.Jaffe, Cryst. Growth., 48, 184, 1980.

17- J. Grebowicz, E. Wunderlich,J. Polym. Sci. Poly¡n. Phys. 21, 141, 1983.

18- .1. Lorente, C. Marco, M.A. Gómez,J. 0. Fatou,Eur. Polym. 00, 000, 1992.

19- 1. Campoy, C. Marco, M.A.Gómez, J. 0. Fatou,Macromolecules,25, 00, 1992.

20- M. Avrami, J. Chem. Phys. 7, 1103, 1939; 8, 212, 1940; 9, 177, 1941.

21- y. Góler, E. Saclis, 0. Z. Phys. 77, 281, 1932.

8



CAPITULO 1
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ESTABILIDAD TERMICA

9



1-INTRODUCCION

Una de las familias másrepresentativasde los cristaleslíquidospolimerosde cadena

principal estáconstituidapor los poliésterestermotrópicos.En estossistemas,variasunidades
aromáticasinterconectadasmedianteenlacesésterconstituyenla estructurarfgida o mesógeno,

la cual a su vez se interconectaa otra igual o diferente, ya sean bomopolimeroso

copolimeros,medianteespaciadoresflexibles de tipo metilénicou oximétilénico (1).

Este tipo de estructurasquímicaspuedenser sintetizadasutilizando procesosde

policondensaciónhabituales,bien en fundido, disolución, o interfacial, o utilizando la

metodologíadenominada“reacción de cristalizacióninducida”, CIR (2). La elección del

procesodependefundamentalmentedel tipo de monómerosutilizadosy del nivel de peso

molecularque sepretendaalcanzar,lo cual esesencialmenteimportantedesdeel punto de

vista de propiedades,procesadoy aplicacióndel material.

En nuestro caso, en el que la unidad mesógenaestá constituidapor una triada

aromáticaen la queel anillo centralseinterconectaen posición1,4 conhidroquinona,pueden

utilizarse, en principio, diferentesvías de síntesis. Sin embargo,los antecedentesde la

reacción de hidroquinonascon dicloruros de ácido no permiten aseguraruna adecuada

regularidadestructural(3,4). Por estemotivo, y teniendo en cuentaque los espaciadores

flexibles utilizados en este trabajoson alifátkos, seconsideróde mayorinterésutilizar una

ruta de síntesisque aseguraraunaperfectacaracterizaciónestructuralde los monómeros,de

la cual no existenantecedentesen la literatura. Esteaspecto,quees degranimportanciaen

polimerosconvencionales,es transcendentalen el estudio de los diagramascíe transiciones

de faseen cristaleslíquidospolimeros,fundamentalmentecuandose trata de estableceruna

relaciónentrela estructuray las propiedadesde estetipo de materiales(5). En estesentido,

las técnicasutilizadasen la caracterizaciónestructural,tantodc monómerocomodepolímero,

han sido microanálisisy espectroscopiaIR, RMN-H1 y RMN-C’3.

Puestoqueel caracterpeculiarde los cristaleslíquidospolimeros,debidoa su especial

ordenamientoen mesofases,hace necesariosometerlosa diferentes ciclos térmicos de

calentamiento,tanto desdeel ordende cristal liquido comodesdeel estadoisotrópico, que
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requierenaltas temperaturas,y por lo tanto, es muy posible la existenciade procesosde

degradacióntérmicay termooxidativa,seharealizadoel estudiode ¡a estabilidadtérmicade

los poliésterestermotrópicossintetizados,con el fin de garantizarqueel propio tratamiento

de los materialesno introduzcamodificacionesen la estructuraquímica, con la consiguiente

perturbaciónde las propiedades.

En resumen, y por lo comentado,en este Capitulo se describela síntesis y

caracterizaciónde los cristales líquidos polímeras poli (alquil difenoxí tereftalatos),de

caráctertermotrópico,queson objeto del trabajode investigaciónexpuestoen la presente

Memoria.

11



fi-EXPERIMENTAL.

1-2-1 Síntesisy caracterizaciónde monómeros

.

Los monómeros,4,4’-dihidroxi-a43-difenoxialcanos,fueronobtenidosutilizando el

métododescritopor Griffin y Havens(6), quepuederepresentarsepor el siguienteesquema

de síntesis:

HO— O OH + Br—(CH2)~—Br

EtOH HO O O—(cH2)--Er

(i)

iio O O—(cHj~--O O OH
nz 5,6,7,10

Una típica secuenciade síntesispuededescribirsede la siguienteforma: en un matraz

de ties bocas,provisto de agitación,refrigerantede reflujo y entradade N2, seadicionaron

0. lg de ditionito sódicoa 100 ml de QI-15-OH al 95%, en atmósferainerte. A continuación,

seadicionaron0.5 moles de hidroquinona,los cualessedisolvieronpor calentamiento.tJna

vez completadala disolución, seadicionaron50 ml del correspondientea,<ú-dibromoalcano,

calentándosea reflujo durante15 minutos.Pasadoestetiempo,seadicionóunadisoluciónde

0.15 moles de hidróxido de potasioen 50 mIde C2H5OHal 95%, manteniéndoseel reflujo

durante cuatro horas. Posteriormente,la mezcla de reacción se enfrió hastatemperatura

ambientey se acificó con 100 ml de SO4~2al 30%.

Los productos secundarios de reacción fueron eliminados por diferencias de

solubilidad. Paraello, seadicionaronen caliente200 ml de C2H5OHal 95%, filtrándose

12



a continuacióny quedandocomoresiduosólidoblancoel derivadomonosustituido.Lasaguas

madres,procedentesde la etapa de filtración anterior, fueron enfriadas,precipitandoun

residuosólidoblancoquefue separadopor filtración y lavadocon aguadurante12 horas,con

el fin de eliminar el excesode hidroquinona.Tras filtrar y secaral aire, el productosólido

fue lavadocon eterde petróleoparaeliminar las trazasexistentesdel a,w-dibromoalcanode

partida. El sólido resultantese recristalizóen C2H5OHal 75%. Los rendimientosobtenidos

fuerondel ordendel 40%.

El microanálisiselemental realizado en un analizadorPerkin Elmer 240 reficló

resultadosquese indican en la Tabla 1.

Monómero Teórico

fi 9611 9611

5 71.77 5.26 67.82 4.95

6 72.22 5.55 71.03 5.52

7 72.64 5.82 72.22 6.58

10 73.77 6.55 73.35 6.79

Tabla 1.- Microanálisisde los monómeros.

Los monómerosfueron caracterizadospor espectroscopiade RMN-H’ y de C’
3,

utilizandoun espectrómetroBruckerde 200MHz. A modo de ejemplo, en la Figura1 puede

verseel espectrodeRMN-H’ correspondientea4,4’-dihidroxi-a,co-difenoxidecano,DHDFD,

realizadoen diínetil sulfóxido a 500C. En la Figura2 puedeverseel espectrode RMN-C’3

del mismo monómero,realizadotambiénen disoluciónde DM80 a 500C.

Todoslosmonómerossintetizadosfueronsólidoscristalinosy su temperaturade fisión

fué determinadapor cálorimetríadiferencialcíe barrido,en un calorímetroMettlerTA3000-

DSC 30 a unavelocidadde calentamientode 100C . mm’. Los correspondientestermogramas

se detallan en la Figura3.
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DHDFD: RMN 14’: 6=8.71 (2H grupo hidroxilo), 8=6.69 (811 grupohidroxifenil), ¿=3.83

(414 metilenos),8=1.6 (414 metilenos), 6=1.28(1214 metilenos)

DI-IDFD: RMN-C’3: 8=151.4,

150.9, 115.3 (grupohidroxi fenil),

¿=67.89(metilenos),

¿=28.65 (metilenos), 6=25.29

(metilenos).

3 2 , .j

-¡O Q L
0~¡.r41.f{Jjj~¡.I...¿¡fr.o 1 Q ~01~¡

1’
3 2 2

Fig.3.-Espectrode RMN-C’
3 del monómeroDI-IDFD.

Fig. 1.- EspectroRMN-H’ del monómeroDHDFD.

2,3

210 170 130 90 50 JO
ppm
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‘fl~

b

Fig.3.-Terniogramasde los monómeros (a) DHDFD, (b) DHDFHX.

1-2-2.-Síntesisy caracterizaciónde poliésterestermotrónicos

.

La síntesisde l<)s poliésterestermotrópicospoli (alquil-4,4’-difenoxi tereftalatos)fue

realizadamedianteun procesode policondensaciónen fundido, siguiendoparcialmenteel

métododescritopor Lenzy col (2), segúnel siguienteesquemade reacción:

HO O O-(CH2)~O O OH + doc O cod’

(2)

L CH2-+~O O ooc O cooO
fl 5,67,10

fi,

a

¡ 1 • ¡

50. 100. 150. 200. rcj

CIH
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En este sentido,en un matrazde tres bocas con agitaciónmagnética,se hicieron

reaccionarcantidadesestequiométricasdediclorurode tereftaloiloy el correspondiente4,4’-

dihidroxi-a,co-difenoxialkano,a una temperaturainicial del ordende 20W por encimade

la temperaturade fusión del monómeroy en atmósferainertede N2. La mezclade reacción

se mantuvoa esatemperaturadurantedos horas, purgándoseel CIH formado mediantela

mismacorrientede N2 utilizadaparagenerarla atmósferainerte. Al cabode esetiempo,se

produjo la solidificaciónparcial de la masade reacción,por lo cualseelevó la temperatura

de la reaccióny se aplicó vacio duranteaproximadamenteveinte minutosparafacilitar la

eliminación del CIH. Los poliésteresobtenidossedisolvieron en p-clorofenol a ebullición,

filtrándoselas disolucionesen caliente.El disolventese eliminó por rotaevaporacióny el

residuosólido selavó con etanoldurante24 horasy posteriormentese secóa vacío.

El rendimiento de la reacción fue prácticamentecuantitativo. El microanálisis

elementalde los poliésteresreflejó los resultadosquesedetallanen la Tabla II.

o1i~st~r xp~nmcata1

n 11% <3%

5 70.83 6.94 67.44 6.99

6 71.50 7.28 70.31 7.4

7 72.15 7.59 70.09 7.57

10 73.74 8.38 72.22 8.49

Tabla II.- Microanálisisdepoliésteres.

Los espectrosde IR, realizadosen un espectrómetroPerlcin Elmer 457 utilizando

pastillasde BrK al 0.1 96, muestrancomohechosfundamentalesproducidosen el procesode

policondensaciónla reduccióncorrespondientea la tensiónasociadaal grupohidroxilo en la

regiónde 3400cm’ y la generacióndela bandaasociadaa la tensiónC-O en grupocarbonilo

en la región a 1720 cm~’, Figura4.
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Fig.4,-Espectrosde IR del monómeroDHDI7D (a) y poliésterPDDFT (b).

Los espectrosde RMN-H’ y de C’1 fueron obtenidosa una temperaturade 500C,

utilizando como disolventeuna mezclade pentafluorofenoly CDCI
3. En la Figura 5 se

muestra el espectro de RMN-H’ correspondiente a poli (decametilen-4,4’-difenoxi

tereftalato),PDDFT,siendosusdesplazamientos:8=8.32(41-1 tereptalato),8 =7.15 (4H fenil

ester),¿=6.94(414 fenil eter), 6=4 (4H metilenos),6=1.8 (4H metilenos),6=í.38 (121-1

metilenos).

En la Figura 6 se muestranlos espectrosde RMN-C
1 correspondientesa PDDFT

siendosusdesplazamientos:6=166.64(grupocarbonilo),6=157.19,144.31,122.21,115.81

(eterfenil), 8= 69.6, 29.4, 25.9 (metilenos).

b

4000 3000 2000 1600 1200 800 400

cm1
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Fig.5.- EspectroRMN-H’ del poliésterPDDFT.
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Fig.6.-EspectroRMN-C3 del poiiésterPDDFT.
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1-2-3.-Medidasde viscosidadinherente

.

La viscosidadde los diferentespoliésteresse determinóen un viscosimetrocapilar

Ubbelhode,en disoluciónde p-clorofenola 450<3, a concentracionesde 0.2 dLg’ midiendo

los tiempos de caidadel disolventepuro y de cadaunade las disoluciones.

Teniendo en cuenta la ecuación de Pouseuillepara líquidos newtonianos(7,8),

corregidaen funciónde la energíacindtica, la viscosidad, v~, puedecalcularsea partir de la

expresión

~tpghR4tmpV (1-1)
SVL 8nLt

donde

R= radio del capilar

y = volumen de flujo en un tiempo t

h = altura media del nivel que fluye

m= parámetroquedependede la geometríadel viscosimetroy de la densidad.

L= longitud del capilar

p= densidad

g= gravedad

En un viscosimetriacon diseño adecuadoy cumpliéndosela condición de que el

tiempode caidadel disoventepuroseasuficientementeelevado,superiora 100 seg,es posible

eliminarel términocorrespondientea la correciónde la energíacinética,de forma que puede

delinirsela viscosidadrelativaflr, comoel cocienteentrelos tiemposde caidade la disolución

y del disolventepuro a la mismatemperatura:

t (1-2)
to

estandola viscosidadinherente,¶lhí,h, dadapor la expresión(1-3) dondec esla concentración.
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1-2-4.- EstabilidadTérmica

.

El estudiode la estabilidadtérmicade los poliésteresdescritosen estaMemoria,fue

realizadomedianteanálisistermogravimétricotantoencondicionesdinámicascomoisotermas,

empleandouna termobalanzaMettler TA-4000 TG-50.

Todos los análisis se realizaronen atmósferainerte de N2, empleandoun caudalde

150 ml.min’. Las muestrasfueron preparadasen forma de polvo finamente dividido,

utilizando pesosentre10 y 12 mg.

4”0

- O

•r.—

¡ --- 1:
lii 1 ¡

¡ -o
.0

¡ ¡

¡ ¡
.0

1~.

¡ ¡
¡ ¡ SN

¡ .¡. 1 ‘¡‘ ¡ Li

It~— ~———•¡—.—.—r l~rV ‘~1— ~ —.

¡ 10<), 200. 30<). ‘100. LiCO. TI:

Figura.7.-Curvastermogravimétricascorrespondientesal poliésterPHXDFT: (a)
integral, (b) diferencial.

El análisis termogravimétricoen condicionesdinámicas se realizó a velocidades

comprendidasentre2 y 20 C.min’, obteniéndoseel % de pérdidadepesoy la velocidadde

de pérdidade pesoen función de la temperatura,en un intervalo entre 100 y 600 C. Las

11

si
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típicascurvasdiferencialeintegraldedegradación,correspondienteal PHXDFT,semuestran

en la Figura 7. En ella se indican las temperaturascaracterfsticasde degradaciónque

correspondena

T1= Temperaturainicial de la degradación.

~¼y T50= Temperaturascorrespondientesal 10% y al 50% de pérdidade peso,

respectivamente.

‘1” = Temperaturade velocidadmáximade descomposición.

El andlisis en condicionesisotermasse realizó en un intervalo en el queel proceso

degradativose producehasta conversionesdcl 20% en tiempos razonables,a diferentes

temperaturas.En la Figura 8 se muestranlas isotermascorrespondientesal PHXDFT

representandoel % de pérdidade pesoen función del tiempo.

El análisisde los residuosde degradacióna conversionesdel 10, 20 y 50%,

correspondientesa las degradacionesencondicionesdinámicasserealizóenun especirómetro

Nicolet 520sobrepastillasde BrK al 0.1%.

5.

lo-
0>

o-
0>

u., —
It,

0. 50.

II,’

100. 150. 200. 250. t(Min)

Hg. 8.-Isotermasde degradacióncorrespondientesaPHXDFT a las temperaturas:
(a) 290, (b) 300, (e) 310, (d) 320, (e) 330 (O<3)~
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111-RESULTADOSY DISCUSION

1-3-1.-Síntesisy caracterización

Los poliésteresaromáticosdesarrolladosen estainvestigaciónpresentanla estructura:

{-O-Ú¿HjO O Ooc O cooO ib
56710

dondela unidad mesogénicaestáconstituidapor una triada aromática,cuyo anillo cenital

procedentedel ácido tereftálico se interconectamedianteenlace estera los dos anillos

laterales,procedentesde hidroquinona.Estaunidadrígida seune, a su vez, medianteenlaces

éter al espaciadorflexible, el cual está constituidopor una secuenciametilénicadc 5,6,7 o

10 átomosde carbono.

Estaestructuraquímicapuede,en principio, ser generadade dos formasdiferentes.

En la primera,esnecesariala síntesisinicial de un mesógenoquecontienelastresunidades

aromáticas,cl cual posteriormentepuedeacoplarseal espaciadorlineal. Esquematicamente,

el procesopuededescribirsede la forma quedenominaremossíntesisA.

C[OC O dOC Ff0 O OH

1<
HO O O0c O cOO. O OH (3)

I Br— (C H2)~— Br

1
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En la segundavía de síntesis, se produce en primer lugar la generaciónde un

monómero,queestructuralmentecontieneel fragmentoflexible conectadoen susextremos,

medianteun enlaceéter, a unaunidadaromática,de forma que la unidadmesogénicay ]a

estructurafinal del poliésterse originan en la posterioretapade policondensacióncon el

diácido . Esta ruta, que denominaremosB, puede representarseesquemáticamenteen la

forma:

HO O OH + Br—(CH2)~—Br

1 (4)

HO O O—(CH2)50 O OH

1 doc O coci

1

El proceso indicado por la síntesis A, se realiza mediante una reacción de

policondensaciónpor etapas. Sin embargo, la primera etapa del proceso en la que la

hidroquinonaseadicionaen relaciónestequlométrica2:1 al dicloruro de ácido origina una
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seriede productosquesonprácticamenteinsolublese infusibles.Estehechono pudoevitarse,

a pesardeaumentarconsiderablementela proporciónde hidroquinonacon el fin de evitar la

postpolicondensaciónconel diclorurode ácido.Dehechoenunatípicareaccióndel dicloruro

de tereftaloilocon hidroquinonamediantepolicondensaciónen disolucióna bajatemperatura,

el procesosecompletaen muy corto espaciode tiempo (3).

Por este motivo se eligió la ruta de síntesis B, que permitió la obtención de

monómeroscon mejor posibilidad de aislamiento , purificación y caracterización.Sin

embargo,esta ruta de síntesis presentóel grave inconvenientede originar hidroquinona

monoalquiladacomoproductosecundarioen elevadaproporción,del ordendel20-50%.Este

producto tuvo que separarsedel derivado disustituido mediante sucesivas y tediosas

operacionesde lavado con etanol caliente, lo que incidió fundamentalmentesobre el

rendimientodel proceso.A pesarde estasoperacionesde purificación, despuésde las cuales

fuenecesarioeliminar el excesode hidroquinona,Japurezadel monómerono fue la adecuada

para la posteriorreacciónde policondensaciónconel dicloruro de ácido.

A
o
1<
III

-..p--r rr nhl’r~ —

jo. loo. 150, 200. 250.

Fig.9.-Termogramade] producto secundariocorrespondientea la síntesisde
DHDFHX.

En la Figura 9 puede verse el termograma DSC del producto secundario
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correspondientea la síntesisde DHDFHX, extraido por precipitaciónen etanolcaliente,tal

comose ha descritoen la parteexperimental.Lastransicionesa mayortemperatura, 1650

y ¡950 C puedenestar asociadasa la presenciade los derivadosdi y mono sustituidos

respectivamente.De hecho,en el espectroIR de este producto secundario,Figura 10, es

fácilmenteobservableunabandaalrededorde 600cm’, quepuedeser asignadaa la tensión

C-Br, que junto con las bandasen la región de 3400y 1230cm->,asociadasa la tensióndel

O-H y del 0-O respectivamentey la bandaa lO6Ocnr>, característicade la tensiónaromática

del gn¡po 0-O-Oen éteresno saturados,, parecenindicar la existenciade una estructuradel

tipo:

HO O O<CH2)sBr

4000 300<) 2000 1600 1200 800 400

cm -

¡‘igura 10.-EspectroIR del producto secundarioobtenidoen
DHDFHX.

la síntesisde

La transición a menor temperaturano hapodido ser asignadaa ningdn componente

peroen principio, puededescartarsequeseadebidaa algunode los sistemasreaccionantes.

En la Figura 11 puedeverse la proporción relativa de estos tres componentescomo una
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función de la conversiónfrente a la temperaturade barñdo.

En la Figura 12 pueden verse de forma comparativa los terinogramas DSC

correspondientesa la fracción estable en etanol, es decir, al 4,4’-dihidroxi-a,w-

difenoxihexano,y a la misma fracción despuesde recristalizaciónen etanol al 75%. La

transición coITespon(lienteal monómerose desplaza,como cabria esperar,hacia mayor

temperatura, siendosu gradode purezamuy aceptablecomoseobservaen la Figura 13 y

se deducede los correspondientesespectrosde RMN-H’ y C”. Todo este conjunto de

operaciones de purificación dcl monómero puede justificar los relativamente bajos

rendimientos,del ordendel 40%, queseobtuvieronen todos los casos.

La condensaciónde los monómerosconel diclorurode diácidopuederealizarsetanto

en disolucióncomoen fundido o mediantepolicondensacióninterfacial.En los dos últimos

casos,aunquelos rendimientossonbuenos,los pesosmolecularesqueseobtienenson muy

bajos(2).

Figura Ii .- Representaciónde la conversión frente al tiempo
para los tres componentesaisladosen la síntesisde DHDFHX.
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II,

Figura. 12.- TermogramasDSC correspondientesal monómeroDHDFHX: (a)
recristalizadoen etanol, (b) no recristalizado.

Fig.13.- Representacióndel grado de conversión
frente al tiempo paa el monómeroDHDFHX: (a)
recristalizadoen etanol, (b) sin recristalizar.

A

o
nl

50. 100. 150.

a

200. T (c)
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En nuestro caso, y por este motivo, la policondensaciónse realizó en fase fundida,

obteniéndoserendimientosentreel 40% y el 70% y viscosidadesinherentesen p-clorofenol

a 45 C entre0.26 y 0.45, Tabla 111.

1L n~24LgI)
5 0.26

6 0.36

7 0.11

10 0.45

Tabla 11k-Valoresde viscosidadinherentede los polimeros.

La estructuraquímica de estos poliésteresfue confirmada por espectroscopiaIR,

RMN-l-[> y RMN-C’3, poniéndosede manifiestounaelevadaconcentracióndeOH terminales,

lo queconfirmael bajo nivel de pesomolecularobtenido,comoasímismo sededucede los

valores de viscosidad inherente, fundamentalmenteen los poliésterescon espaciadores

espaciadoresdc númeroimpar de átomosde carbono.Sin embargo,es importantedestacar

el hecho significativo de que en nuestro caso, los poliésteres no son solubles en

tetracloroetileno,comoocurreen el casodealgunosdelos poliéstereshomólogossintetizados

por Lenz y col. (2). En nuestrocaso, los poliésteressólo son solublesen disolventestales

como) p-clorofcnol o pentafluorofenol,utilizando temperaturasmoderadaso altasen el caso

de la serie par. Cheny Lenz (2) han indicado que, la disoluciónde los poliésteresde esta

serieen estedisolventea ebullición provocaríauna disminucióndel pesomolecular(2). Este

hechopodría justificar el pesomolecularobtenido,fundamentalmenteen los poliésterescon

nUmeroimparde gruposmetileno,si seconsideraquefueronextraidosy purificadosmediante

tratamientoa reflujo en p-clorofenol. En cstesentidoesnecesarioindicar, que en nuestro

conocimiento,es la primeravez que sedescribela caracterizaciónestructuralcompletade

estosmateriales.Esteaspectoes transcendental,puestoque , comoesbien sabido,pequeñas

modificacionesen la eStructuraquímicapuedenafectarde forma considerableel diagramade

transicionestérmicasy estabilidaden el caso de los cristaleslíquidos.

La coincidenciadevariosfactores,queactúancooperativamente,justificael bajopeso
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molecularde estospoliésteres.En primer lugar, la transformacióndel primergrupo reactivo

clorurode ácido engrupo éster,disminuyela reactividaddel segundogruporeactivo-COCí,

al disminuirsu carácterelectról-llo), lo queprovocaunareduccióndela constantedevelocidad

en un ordende magnitud(9). En segundolugar, la presenciadepequeñasconcentracionesde

impurezasen el mediode reacciónprovocala telomerizacióndel proceso,al igual quesucede

en 10)5 procesosde síntesisde polimerosconvencionalesmediantepolicondensación(10). En

poliésteres,la presenciade gruposfinalesde tipo carboxiloo ésteresdesactivados,procedentes

de la reaccióndc grupos finales activoscon estasimpurezas,puedenoriginar reaccionesde

acidolisis intermolecular y de transesterificaciónpor grupo terminal (11-13). Dichas

reaccionesson:

Acidoj.isis

HO . O
ti II

—
00g + OC~

0 4/
O OH

-4-- (5)
O O O

49 II
1 Cj- OCg + —O—Cg—

CH~-O O—CH
3

Tiransesterif i caoi 6n

Estosprocesospuedenactivarcadenascortas,previamentetelomerizadas,provocando

la reducción de la longitud dc cadena.También deben tenerse en cuenta las posibles

reaccionescíe alco)holi$is , cuya velocidades mayor quela de los procesosde acidolisisy

transesterificacióncitadosanteriormente.

Por otro lado, debenconsiderarsetambiénlos procesosde alcoholisisintermolecular
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entre los grupos éster del interior del mesógenóy los correspondientesgruposhidroxilo

terminales, que como se ha comprobadopor espectroscopiaIR (Figura 4) están en

concentraciónlo suficientementeimportantecorno paraque la reacción:

R~+CHyYO O 00C O C00

RgjCij}0 O —OOC-- O —COO—- HO O O—(CH,)r-—R

seproduzcaa escalasuficientementealtacomoparareducirdrásticamenteel pesomolecular,

En todo caso, el procesode alcoholisis debe ser mas importanteque las reaccionesde

acidolisisy transesterificaciónpor grupo terminal, que son mucho maslentas.

3.s%jlstabilidid térmica

.

El análisisde la estabilidadtérmicadelospoliésterestermotrópicossintetizadoseneste

trabajo sc realizó mediantetermogravimetria,TO, y termogravimetriadiferencial,TOD, en

condicionesdinámicase isotermas.

El tratamientodinámico, realizadoen un intervalo de velocidadesde calentamiento

entre 1 y 20’>C.min’ influye de forma considerablesobre el procesodc degradación,como

puedeverse,amodo de ejemplo, parael caso del PJ-IXDFT, Figura 13. De acuerdocon la

teoríacinética(14), tanto la temperaturainicial cíedegradaciónT1, comolasquecorresponden

a pérdidasde peso hasta valores del 50%, aumentansensiblementecon la velocidad de

calentamiento.Al mismo tiempo, la reducciónde la velocidadfavorecela manifestaciónde

los diferentesprocesosde degradación,que aparentementeparecequetienenlugar en estos

poliésteres,lo quejustifica el comportamientoqueseobservacuandola degradacióntérmica

1
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superavaloresdel ordendel 50%.

Figura 13.- CunastermogravimétricasintegralesobtenidasparaPHXDFT a las
siguientesvelocidades:(a) 1, (b) 2, (c) 5, (d) 20 (0C.min’).

La presenciacíe estos diferentes mecanismosde degradaciónse manifiesta más

claramentecuando> secomparanlas correspondientescurvasde degradacióndiferenciales,

Figura 14. A bajas velocidadesde calentamiento,1 o 2 0C.min’, se hace evidente la

existenciade tres procesosde degradacióndiferentes,a partir del númerode máximosde

velocidadcíe lascorrespondientescurvasdiferenciales.A medidaqueseaumentala velocidad

de calentamiento,aumentanlas temperaturascorrespondientesa dichosmáximos,llegando

prácticamentea desaparecercl procesode degradaciónqueaparecea mayor temperatura.

Como puede verse en la Figura 15 , la variación, tanto de las temperaturas

característicascíe degradación,T o T’~, comode las temperaturascorrespondientesa los dos

primeros máximosde degradación,no es lineal conla velocidadde calentamiento,sinoque

se a¡ustaa una función de tipo logarítmico. Sobrela basede esta influencia, se eligió la
ovelocidadde 10 C.min-l, comovelocidadde calentamiento,parapoderestablecerel análisis

comparativode la degradacióndinámicade los poli (alquil difenoxi tereftalato)s.
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F’ig. 14.-Curvasde degradacióndiferencialesobtenidasparaPHXDFTa diferentes
velocidadesde calentamiento:(a) 1, (b) 2, (c) 5, (d) 10, (e) 20. (0C.min’)
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flg. 15.- Representaciónde las temperaturascaracterísticasde degradaciónfrente a la
velocidadde calentamiento:(a) lineal, (b) logarftm¡ca.
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En estascondiciones,seestudió la influenciade la longitud del espaciadorflexible

sobrela estabilidadtérmicade cadapoliéster.En la Figuralé , puedenverselas curvasTO

y ‘rOl) para los poliésterescon seis y sietemetilenosrespectivamentey en Tabla IV, se

detallanlas temperaturasde degradacióncaracterísticasparatodos los casos,junto con los

correspondientesvaloresde las viscosidadesinherentes.

4

Eig. 16.- Curvastermogravimétricas(1) TO y (II> TGD obtenidas
para los poliesteres(a) PHXDFT y (b) PHDFT.
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Como puede observarse en la citada Tabla IV, no existen diferencias entre las

temperaturas características, que permitan establecer la existencia de alguna influencia de la

longitud del espaciadorflexible sobre la estabilidadtérmica.Las diferenciasobservadasen

el caso) del espaciadorimpar concinco gruposmetilénicospuedenserjustificadasen función

de la elevada concentración de grupos hidroxilos terminales de este polímero.

Poliéster

n (dl.g~’)

T10 (<3) 2;, (
0C) t (oc)

5 0.26 355 454 460

6 0.36 400 472 462

7 0.11 400 448 430

10 0.45 420 470 468

‘Fabla IV: Valores de las temperaturascaracterísticasy de viscosidadinherenteparáló?

diferentespoliésteres.

La determinación de las energías de activación correspondientes a los procesos

degradativos experimentados por los poliésteres descritos en este trabajo, se ha realizado

utilizando diferentes métodos diferenciaLes e integrales. Mediante estos métodos se

determinaronlos parámetros cinéticos a partir de los termogramas de degradación obtenidos

en condicionesdinámicas,comparándoseposteriormentecon los resultadosobtenidosa partir

de los experimentosde degradaciónisotermaadiferentestemperaturas,mediantela aplicación

del tratamientode Arrhenius.

Uno dc 10)5 métodos integrales de aproximación empleados ha sido el de Coats y

Refern (¡5), en el que para una reacción dc degradación del tipo:

xX bU + cC

la velocidad dc desaparición de X viene dada por la expresión 1-4 (1-4)
dc—k(1 —cY’
dt
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dondee es la fracción de X descompuestaen el tiempo t, n el ordende reaccióny K la

constantede velocidad. Si la velocidadde calentamiento,11, es lineal, sepuedeexpresar

como:

= dT (1-5)
dt

Teniendoen cuentalas ecuaciones(1-4) y (1-5) y la expresiónde Arrhenius:

Ea (1-6)

K~Ae RT

dondeA es el factor de frecuencia,E, es la energía de activación y T es la temperatura

absoluta.Teniendo en cuenta las expresionesanteriorese integrando:

Ea
dc -~ ~TR7~dT (1-7)

<1—c)~ p.>o

lo~U—c))=íogi41 1—2RT) E~ (1-8)
E4 2.3.RT10<-

La ecuación 1-8, permite la determinación de J3~, para orden de reacción uno.

En la Figura 17-a puede verse la representación de log (-log (1-c)1T
2)VS 1/T para los

cuatro poliésteres termotrópicos analizados, para grados de conversióninferioresal 15%.

El método (le aproximacióndeMc Calluny ‘1’anner (16) esel segundométodointegral

utilizado, que se basa en la siguiente expresión:

O.45+0~22E
0

logF~c)=log(~)—O.48E¿ — T (1-9)

donde l(c) es una expresión matemática que es función de la cantidad de residuo no

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

F(c)=ln( (1-10)
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Mediante combinaciónde las ecuaciones(1-9) y (1-10) se obtiene una expresión

general que permite obtener los valores de energía de activación a partir de sencillas

representacioneslinealescomo las que semuestranen la Figura 17-b, paraun intervalo de

conversionesentreel 5 y el 15%.

a b

- 6.8

-6.9

7

7.1

7.2

-7,3
1.4

LG(-G(1-C/T 2)>

h~ \\\ \. 2
1>

1-l\ >13

tI

3 ., YA’

‘3

> —-

1.45 1.5 1.55 1.8 1.65 1.71.4

1/T 10 (1<

1.45 1.5 1,55

1/T 10 (1<

LG(LN(l/(1-C>)

-0.785

-0.88 5

-0.98 5

-1.085

-1.185

1.285
1.6 1.65 1.7

)

• pp~j:’f

- PHDF1

PHXDFT
ti. PBDFT

- 1.- ppfl~9~

PHDFT

-o- PIIXOFT

PODFT

Fig.17.- Determinaciónde las energíasde activación : (a) métodode Coats-Refern,
(b) métodode MeCallun-Tanner.

En la Tabla 11 se reflejan los valores de las energías de activación aparentes del

proceso de degradación, obtenidos por aplicación de los dosmétodosdescritos.

Como puede observarse, el valor de E, aparente correspondiente al PHXDFTes del

orden de la correspondiente al PPDFT, que como se indicó anteriormente posee una elevada

concentración de grupos -OH terminales, pero es anormalmente más baja que la energía de

activación asociada al proceso de degradacióncorrespondientea los poliésterescon sietey

diez metilenos en el espaciadorflexible. Conel fin de establecercon mayorexactitudel valor

de E, correspondiente al Poli (hexametilen-4,4’-difenOxi tereftalato), se realizó para este caso

el estudio isotermo de pérdida de peso en un intervalo de temperatura de degradación entre

290 y 330 0C,como ya se indicó en el apartado 2-1-4, Figura 8.
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Poliéster Ea(CF)

(KJ.mol-1)

Ea (MCT)

(KJ.rnol-1)

5 66 75

6 56 66

7 95 102

10 103 112

1 aNa11- Valores de Energíasde activación.

La representaciónlogarítmica de la conversión frente al tiempo, para gradosde

conversióninferiores al 10%, Figura 18, es una representaciónlineal, lo que es indicativo

de que el procesode degradaciónen estaetapaes de primer orden.

x
5<

-y-

5< —4C~ --
-y--

[1 ~» ------—-—-
II 1—~~ _.,l.—.----.~’ —‘7 y- - -—

X7 .fl ~4
~ ~..

0 25 50 75 100

t hin)

290’C 300»c

Fig. 18.-Representaciónlogarítmicade las isotermasde degradación.

A partir de las pendientes correspondientes a cada temperatura, se obtuvieron las

constantes de velocidad, cuyos valores estaban comprendidos entre 4.6106 y 1. &l& seg

para las temperaturasde degradaciónde 290 y 320Wrespectivamente.A partir de dichos

valoresy por aplicaciónde la expresiónde Arrhenius, sedeterminaronlos valoresde E. y
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A, que sedetallanen la Figura 19. El valor de la constantede velocidadcorrespondientea

la temperaturadc 330W, 6.5e10-~, anormalmente alto, no ha sido tomado en cuenta para la

detenninaciónde los parámetrosde la degradación.A dicha temperatura,esposiblequeel

procesode degradaciónno seinicie en condicionesisotermaspuestoque el valor de T1 para

estepoliésteresaproximadamentede 340W.

-9

-10

-11

2

-12

Fig. 19.-Representación de la ecuación de Arrhenius.

El análisis del mecanismo de degradación de este tipo de poliésteres termotrópicos se

ha discutidofundamentalmentesobrela basedel estudiopor IRTF de los residuossólidosde

degradacióna diferentesgradosde conversión.En la Figura20 se representanlas curvas

TUI) correspondientesal Foli (hexametilen-4,4’-difenoxitereftalato)a lasdosvelocidadesde

calentamientoextremaSde 1 y 20
0C.min’.

1.67 1.71 1.75 1.79
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Fig.20.-Representaciónde las cunas termogravitnétricasdiferenciales para
PI-IXDFT: (a) 2OVmin, (b) 10C/min.

Como)puededeterminarsede los máximosde ambascurvas, a muy b~ja velocidad de

calentamientoes posibledistinguirhastatresprocesos de degradación diferentes que ocurren

en un intervalo de temperaturas de 300 0C. Por el contrario, a unavelocidadde 200C.min’,

sólo se distingue un máximo a 4800C, con una región de pérdida de peso a menor

temperaturaquerefleja la existenciade dosprocesosde degradación,pudiendointerpretarse

queel queocurre primero es rápidamente solapado por la presencia del segundo. En la Figura

21 , semuestrala determinaciónporcentual,obtenidade las correspondientescurvasTG, de

las diferentesetapasde degradaciónindicadaspor los máximoscomentadosy en la TablaV

se recogenlos valores de % de residuo asociado a cada etapa, para toda la escala de

velocidadesde calentamientoutilizadas.

500;200. 300. ‘100,
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y (0C.miir’) Etapa 1

(% Residual)

Etapa 2

(% Residual>

1 ‘71.9 49.5

2 81.7 49.6

5 83.7 34.9

10 87.0 35.0

20 89.5 26.6

Tabla V.- Valoresdc residuosa distintasvelocidadesde calentamiento.
1~

a

b

Fig.21.- Representaciónporcentualsobrelas correspondientescurvasTEl de
PHXDFT: (a) 1 0C/min, (b) 20W/mm.
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El análisis de los residuos por esprectroscopla IRTF, a conversiones del 10, 20 y 50%

de degradación,muestravarios hechosmuy significativos. El primero de ellos puedeverse

en la Figura22, dondesemuestrala región del espectroasociadaa la vibración de tensión

del O-H y del C-H en -CH2.

cm’
Fig.22.-Región del espectro asociadaa la
vibración de tensión O-H y C-H de PHDFT:
(a) Original, (b) 10%, (e) 20%, (d) 50%

4000 3600 3200 2800
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Puedeobservarsequela bandaa 3470cm”, correspondientea la tensiónO-H, queya existe

en el poliéster original, en forma de grupo terminal, crece sensiblemente cuando la

degradación alcanza valores del 10%, para seguir aumentando aunque de forma menos

acusada,cuando se alcanzael 20% y desaparece cuandola degradaciónes del 50%.

Tomandode forma semicuantitativala relaciónde intensidadesentrela bandadel OH y la

correspondiente a la tensión asimétrica del C-H en -CH, a 2970 cm-’, aquella varía desde un

valor de 0.11 para la muestra original hasta valores de 0.33 y 0.43 para el 10% y el 20% de

degradaciónc<)rrespondiente.

En la Figura 23 , se recoge la región espectralentre 1000 y 1450 cm”, que

corresponde a la región asociada a las tensiones simétrica y ásimétrica del C-O-C en éteres,

así como a la flexión del O-fi de alcoholes. Esta región es de difícil interpretación, pero

desde el punto de vista cualitativo, es posible observar una serie de cambios en algunas

bandas,como por ejemplola localizadaa 1246cm-’,correspondientea la tensiónasimétrica

del C-O en grupo éter, cuya intensidad relativa disminuye considerablemente entre el espectro

de la muestra original, y el correspondiente al 20% de pérdida de peso. Por otro lado, el

importantedesplazamientode la bandaa 1190 caí’, en la muestraoriginal, hasta una

frecuenciade 1160cnt’, asociadaconun modo vibracional del anillo en poliéteres con grupos

procedentes de hidroquinona (17), puede estar asociada con la aparición de grupofenólico.

Los hechos espectroscópicos comentados parecen estar ligados con algún tipo de

proceso degradativoque en principio involucra al enlace éter interconectanteentre el

inesógenoy. el espaciadory queorigina un grupo hidroxilo conectadoal anillo aromático.

Este proceso involucra una transferencia de un ~toinodehidrógenodesdeposición II en el

espaciador hasta el oxigeno, generándose al mismo tiempo un resto olefínico:

~ ir

‘Ob J• CIL;Ci.[~-CI-y-CHrCF¡rCHr0-jD—00C O c0 (i~

CNCHPCIIFCHrCHrCI-l, -1- HO— O OOC®C0
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Fig.23..-Región del espectro
asociada a Ja tensión C-O-C en
éteres y a la flexión OH en
alcbolespara PHXDFT (a) 20%,
(b) 10%, (c) original.
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La formación de dienos, volátiles a las temperaturasde degradaciónquese están

considerando,estadirectamenterelacionadacon la pérdidadepesoobservadaen la primera

etapade degradación.Comose ve en la Figura24, la pérdidade peso,tanto en la primera

como en la segundaetapa de degradación,está muy afectadapor la velocidada bajas

velocidadesde calentamiento.

60

o

4-

o

40

20 -

20

Eig.24.-Representacióndel % volatilizado frente a la velocidadde calentamiento
para PHXDFT: (a) Etapa 1, (b) Etapa 2.

En la primeraetapa,la pérdidade pesooscila entrevaloresdcl 10 y 25 %, lo cual

parecemuy aco)rdccon el procesode formación de grupos hidroxilo detectadopor IRFT.

Cuandola velocidadde calentamientoes muy baja, esposibleuna pérdidade pesomás alta

en la primeracuipade degradación.Sin embargo,a velocidadesmásaltas, la pérdidade peso

se mantieneentrecl 10% y el 15%, siendomuy significativo el solapamientoqueseproduce

con la etapadegradatiñasiguiente,siendoestesolapamientomásacusadocuantomayor esla

velocidadde calentamiento.Por ello, y teniendoen cuentael progresivoensanchamientode

la banda a 1730 cm”, asociada a la vibración de tensión del C~O, correspondiente al grupo

tereftalato del mesógeno, y la pérdida de su intensidad relativa respecto de otras bandas del

b

a

5 10 15
~i <t/mln)
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espectro,tambiénesposibleconsiderarque la propia escisióndel meségenopuedeocurrir

relativamente pronto en el proceso de degradación mediante un mecanismo que origina un ioSn

carboxonio, que por eliminación de monóxido de carbono origina restos fenflicos (18,19).

%O Q

O Eo~ t O

(8)

+o c~o

Co

Algunosautores(20,21)hanestudiadola degradacióntérmica,porespectroscopiade

masamediantepirólisis directay por termogravimeiriade poliésteresaromáticos-alifáticos

análogos a los reportados en esta Memoria. Estos autores han reportado que éstos poliésteres

descomponenpor un procesode transferenciade un átomode hidrógenoen posición a al

átomo de o>xfgeno, originando compuestos con grupos terminales olefinicos e hidroxilo, según

un mecanismoanálogoal descrito anteriormente:

/ \ O-CH,-GH2- —~ ~ -OH CHÉCH’ (9~

Estos mismos autores han sugerido que estos poliésteres pueden sufrir una

reordenación termica produciendo grupos aldehidos terminales. En los estudios presentados

en esta Memoria no se Ita detectado la existencia de bandas de tensión C-l-I a 2820 caí’ y
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2720 caí’, correspondientesa gruposaldehidosterminales,pesea que las temperaturasde

¡náxinia velocidad de descomposición obtenidas son similares a las reportadas por dichos

autores(31).

Finalmentees interesantedestacarlas diferenciasexistentesen el mecanismode

degradaciónde otros poliésterestermotrópicoscuyaunidadquímicaes análoga,salvo queel

grupo eterinterconectantecnt-eel espaciadoralifático y la unidadmesogénicasereeniplaza

por un grupo éster.El análisisdel mecanismode degradaciónde estetipo de poliésteresse

ha discutido de forma análoga en función de los parámetros cinéticos del proceso y del

análisispor IRFT de los productosde degradacióna diferentesgrandesde conversión.Deeste

análisispreliminar, seha deducidoqueel mecanisode degradaciónpredominantees análogo

al mecanismode pi~ólisis observadoen poliésteresderivadosdel~Icidoftálico (18,19,22-24)

e involucra un estadode Úansicióncfclico en el queestáimplicadoel átomoen posición fi

de la cadenaalifática, produciéndoseun proceso de cis-elindnación , que conileva la

formaciónde un grupo terminal vinil estery un grupo final ácido carboxilo:

o 1-1

--000 0 0 < CH—QCH5-t-OOC O
0—CH2 (io)

o
4

—000 Q G\ + CH2 —E y O
OH

A temperaturassuperioreslos fragmentosoligoméricosformadosde los procesos

degradativosanteriorespuedenexperimentarexcisióndel grupo éster aromático de acuerdo

con el mecanismo 8.
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CAPITULO II

TRANSICIONES TERMICAS
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11-1 INTRODUCCION

El conocimientodel comportamientotérmico de los polimeros en generaly de los

cristaleslíquidosen particularesesencialparadeterminarsusaplicacionesposteriores.Ello

exige la determinacióndc las transicionestérmicasquepresentanestossistemasasícomo la

estimacióndel intervalode existenciade las mesofases,suestabilidadtérmicay el gradode

ordenamientodc las cadenaspoliméricasdentrode las mismas,para lo cual es necesarioel

uso de diversastécnicascomplementarias.

Los cristales líquidos experimentandiversastransicionesdebido a sus peculiares

características morfológicas. Las comúnmente detectadas son:

-transiciónVitrea, Tg,correspondientea la temperaturaa la cualexiste la posibilidad

de movimientosconjuntoslocalizadosde los gruposatómicosde las cadenaspoliméricasy

que estáasociadaa la faseamorfadel sistema.

-transicióncristal-cristal liquido, T,, que se caracterizapor la desapariciónde la

estructuracristalina,permaneciendouna faseparcialmenteordenadadenominadamesofase.

Es importantedestacarquediferentesautores(1-3) hanempleadoel símbolo‘1’,,, paradesignar

la transicióncristal-cristalliquido. Sin embargo,estatransiciónno corresponde a un proceso

dc fusión real. Por ello, se ha consideradomás convenienteemplearel símboloT, para

designardichatransición.

-transicióncristal liquido-isotrópico, T1,que correspondea la transformaciónde la

mesolaseen líquido isotrópico.

Factorestalescomoel pesomolecular, el tipo de unidadmesogénica,la longitud del

espaciador flexible y los distintos tipos de sustitución en ambos, influyen tanto en las

transicionestérmicas de los cristales líquidos como en la naturalezade las mesofases

formadas.

Uno de los principalesobjetivosde la investigaciónactuales el disefiodeestructuras

mesomórficas en los que el intervalo de existencia de la mesofase se sitúa en un rango

adecuado para permitir ~l procesado industrial sin detrimento de la estabilidad térmica.
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Con respecto a la unidad mesogénica, se ha podido comprobar que la rigidez y

planaridaddel mesógenoejerceunagraninfluenciasobre la transiciónmesofase-isoú-ópieo.

Por otra parte,paraun mismo tipo de unidad mesogénica,las temperaturasde transiciónse

incrementancon la longitud de la misma.

La sustitución en la unidad mesogénica favorece la reducción de las temperaturas de

transición. Así por ejemplo, en una serie de poli (bis fenoxifosfacenos) ~4)ha sido posible

establecer relaciones entre el tamaño y la polaridad del sustituyente de la unidad rígida con

las temperaturasde transición.

Por otra parte, el incremento de la longitud del espaciador flexible provoca una

reduccióndc las temperaturasde transición.Así mismo, seobservael efectopar-impar,es

decir, las temperaturasdetransiciónmásaltascorrespondenalos compuestosconnúmeropar

(le gruposmetilénicosenel espaciador.La sustituciónlateralenel espaciadorflexible también

produce una reducción de las temperaturas de transición.

Otro factor quecondicionalas propiedadestérmicasde los cristaleslíquidospoliméricoses

el tipo de enlaceentrela unidadmesogénicay el espaciador.

Finalmentela copolimerizacióntambiénpermitereducirlos intervalosde temperatura

a los que ocurrenlas transicionestermicasde los cristaleslíquidos. Así, por ejemplo,en el

caso de los cristales líquidos comerciales Yectra o Xydar, la inú’odución de unidades de ácido

2,6 hidroxinaftoico en el primer caso o de ácido tereftálico y p-bisfenol en el segundo,

permitela reducciónde las temperaturasde transicióndel ácidohidroxibenzoico(5). De esta

forma seobtienenmaterialesconunaexcepcionalcombinaciónderigidez, altaresistenciaal

impactoy a la tracción, con un bajo coeficientede expansióntérmicay bajaviscosidadde

fundido. Esto permite gran número de aplicaciones en electrónica, aeronautica,

telecomunicaciones,industriaautomovilística,etc.

En algunos cristales líquidos es muy importante analizar la influencia que los

diferentestratamiento~térmicoso el método)de preparación,ejercensobrela formaciónde

la mesofasey la estructuracristalina, con vistas a posiblesaplicacionestecnológicas.Los

cristales líquidos polimeros exhiben diferentesfasesen función del tratamiento térmico

aplicado a la muestra. En algunos casos, ha sido posible congelar la mesofasepor



subenfriamientodel sistema desde el estado anisotrópico (6,7). Por el contrario, en

poli(bismetil fenoxi fosfaceno) es posible impedir la formación de .la mesofasepor

subenfriamientodel sistemadesdeel estadoisoú’ópicoprovocandocambiosen la morfología

del sólido semicristalino(8). En otros casosse ha podido aislar la fase cristalinapura o el

estado mesomórficopuro, por simple variaciónde las condicionesde preparacióny de la

historia térmica de la muestra. Así, por ejemplo, en poli (heptametilentereflaloil 4,4’

hidroxibenzoato) (9) el ordentridimensionalcoexistecon la mesofaseesmécticaatemperatura

ambiente cuando el poliésterse obtiene directamentede síntesis.Si se subenfriadesdeel

estadomesomórficoseobtienesolo la mesofaseesméctica,formandoel ordentridimensional

en el procesode calentamientoposterior.Sin embargo,las muestraspreparadasa partir de

disolución, solo presentan orden tridimensional.

A partede la formaciónde fasesanisotrópicas,los polfineroscristal líquido también

pueden mostrar polimorfismo en estado sólido, esdecir, distintasfasescristalinasestablesen

intervalosde temperaturadefinidosdependiendode las condicionesde enfriamientoy\o de

preparación(10,11).

Otro de los aspectos fundamentales se refiere a la identificación del tipo de mesofase

presenteen la muestraasícomo de las posiblestransicionesmesofase-mesofase, ya quelas

propiedadesy texturascaracterísticasde estaspuedencondicionaralgunosusosindustriales.

A ¡nodo de ejemplo, se puededestacarla aplicación de los cristaleslíquidos a la industria

electrónicadadala facilidad de susmesofasesparaorientarsefrente a camposmagnéticoso

en el campode los detectoresde temperaturaal variar los coloreso las texturascaracterísticas

en función de la temperatura.

En este Capitulo se describe la deterrminación de las transiciones de fase de la serie

Poli (alquil-4,4’-difenoxi alcanos), asicomo de las mesofases formadas mediante la aplicación

de los métodos térmicos más comunmente utilizados al estudio de las transiciones térmicas

de los poliésteres térmotrópicos: Calorimetría Diferencial de Barrido,DSC, Análisis

Termópticopor MicroscopiadeLuz Polarizada,ATO,asícomootros talescomoDifracción

de RayosX y Dispersiónde Luz aBajos Angulos (SALS), quepuedenutilizarseconcélulas

de temperatura y que permiten obtener una propiedad en función de la temperatura.
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11-2 EXPERIMENTAL

11-2-1 Calorimetría Diferencial de Barrido

,

Los experimentos de Calorimetría Diferencial de Barrido se realizaron en un

calorímetro Mettler TA 3000 TC-l 1 dotado de un horno DSC-30 y sistema de evaluación

TA72.

Las muestras estudiadas fueron sometidas a los siguientes ciclos térmicos:

a-calentamientode la muestraoriginal sin ningúntratamientotérmicopreviobastael

estadoisotrópico.

b- enfriamiento desde el estado isotrópico hasta temperatura ambiente.

e-calentamiento de nuevo hasta isotrópico tras concluir el ciclo anterior.

d - calentamiento hasta el estado isotrópico después de subenfriar la muestra desde

niesofaseen N2 liquido.

e- calentamientohastael estadoisotrópicotrasel suhenfriamientodela muestradesde

isotrópico en N2 liquido.

En todos los casos,la velocidaddecalentamientoo de enfriamientofue de 1&C/mnin

y los máximos de los picos fuerontomadoscomotemperaturasde transición.

Los valoresde temperaturade transiciónvítreasedeterminaroncomolos puntosmediosde

la línea queunela temperaturainicial y final de cambiodecalor especifico.

El calibradodel aparatoserealizóen tresetapas.La primerapermiteel calibradode

la temperaturay en ella seemplearontressustancias,indio, plomo y zinc, las cualesfueron

sometidasa un procesode fusión. Las temperaturasde fusiónde las tres muestrasson 156.6,

327.4, 419.5W respectivamente.Estos datos son introducidos automáticamenteen la

memoria del aparatocomodatosconfíguracionales.

El segundoprocesose utiliza paracalibrarel flujo de calor, utilizando el calor de

fusión de unacantidadde indio conocidaexactamente.Unamuestrade indio fue sometidaa

un procesode fisión , realizandosebarridos,en las mismascondiciones,desde130W hasta
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180 C . Los datosde sensibilidaddel indio y de sucalordc fusión, se introdujerontambién

comodato) de configuración.

Por último sedeterminóla constantedel tiempo parael equilibrio de la temperatura

entre el horno y el sensor DSC, r,~, La determinaciónde este parámetro se realizó

experimentalmente,empleandolos puntosde fusión de unasustanciapura, por ejemplo, el

indio, a diferentesvelocidadesde calentamiento.Si se denominanTA y T~ a los puntosde

fusióndel indio, a velocidadesde calentamientoA y B, medidasen ‘C.min’, la constantede

tiempo secalculaa partir de la siguienteecuación:

ri,~ = 3’ r,~, (almacenado)+ 60(TÁ-Tft) ¡ A-B (11-1)

siendolas velocidadesde calentamiento10C.mirr’ y 100C.min”.

11-2-2 Microscopiacon Luz Polarizada.Análisis Termóptico

.

Estatécnicaconstituyeunodelos métodosfundamentalesutilizadosenla investigación

dc los cristaleslíquidos. Medianteel empleode un microscopiocon luzpolarizada,equipado

con una célula de calentamientoesposiblela observaciónde lasmodificacionesen la textura

y birrefringenciade unapreparaciónmicroscópica,como consecuenciade los cambiosde

fase. La determinaciónde las variacionesde intensidadlumínica que acompañana dichos

cambios(le flise, permiten la identificaciónde las transicionestérmicasdetectadaspor DSC.

Comoessabido,en el microscopiodepolarización,la existenciade dospolarizadores

cruzados,no permite el paso de luz en ausenciade muestra o con muestrasen estado

isoítrópico. Por el contrario,cuandola luzpolarizadaincidesobremuestrasanisoirópicas,se

produceun fenómenodeinterferenciay tales¡nuestrasaparecenbrillantesy coloreadas,dando

una imagende las regionesordenadasdel polímero.

En la Tabla1 seresumenlastexturasmáscomúnmenteobservadasen cristaleslíquidos

poliméricos y el tipo de mesofaseal que corresponden(12). La observaciónde texturas
definidasesmásfácil en cristaleslíquidosde bajopesomolecularqueen polimeros,ya que

estosdítimospresentanunaelevadaviscosidaddel fundido. Por ello, esnecesariorecurriral

templadoo a la preorientaciónde las ¡nuestrasparaobtenertexturasdefinidas.
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En cualquier caso, la asignaciónde texturapor

verificada medianteestudiospor otros métodos.
microscopiadebe, en general, ser

TEXTURA N C SA 5C S¿ 5,, Sji S~m 50 S,~ S
0 S~

Isotrópico

Homeotrópico X X X

Homogéneo X X X X X

Marmóleo X

Planar X X X

Dominios

discontinuos

X X X X

Mosaico X X X X X X

Schlieren X X X X

Cónicafocal

simple

X X X X

c:ónic¿¡focal

rota

X X X

labIa 1.- Texturasmasfrecuentesen cristaleslíquidos(12).

Los estudiospor microscopiade luz polarizaday análisistemoópticodescritosen esta

memoria fueron realizadosen un microscopio Reichert-ZetopanPol, con objetivos de

40/0.25, 10/0.25 y 32/0.6 aumentos,y equipadocon una célula de calentamientoMettler

modelo Fl~80 1-IT con fotomonitor y unacámarafotográfica Nikon 35A.

Los filmes fueron preparadossobre portas por calentamientode las muestrasa

temperaturasligeramentesuperioresa las correspondientesa las transicionescristal-cristal

líquiolo y enfriamiento posterior a temperaturaambiente.Las muestrasestudiadasfueron

sometidasa ciclos térmicosanálogosa los descritosen la secciónanteriory la velocidadde
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calentamientoy enfriamientoempleadafue 100C.miir’, en todos los casos.

11-2-3 Difracción de RayosX

En el análisis estructuralpor RayosX, unode los métodosarAs usadoses la cámara

de fibra (13), en la quelos hacesdifractadospor unamuestraen forma detilm, sonrecogidos

en unapelículafotográficaplana.Esteprocedimientoes especialmentedtil parael estudiode

muestrasorientadas.Unaalternativaa la detecciónfotográfica, es el uso de goniómetrosde

polvo con detectoresque permiten una detección rápida de ángulos de difracción,

empleándosefundamentalmentepara muestrasno orientadaso policristalinas.

Cómo es sabido, las técnicasde difracción de RayosX proporcionaninformación

sobre la conformacióny empaquetamientode las cadenaspoliméricasy el gradode orden

existenteen la mesofase.En los diagramasde difracción de cristaleslíquidospoliméricosse

observandos tipos de reflexiones. A bajos ángulos,puedenaparecerhalos mas o menos

difusos,relacionadoscon la longitudde las moléculascorrespondientesamesofasesnemáticas

o reflexionesagudasasociadasa mesofasesesmécticas.A ángulosgrandes,aparecenuna o

variosmáximosde anchuravariable,correspondientesal ordenamientolateral de las cadenas

poliméricas(14,15).

Los estudiospordifracción de rayosX, descritosen estamemoria,fueronrealizados

en un difractónietro Philips PW 1050/70 con contador Geiger dotado de cámara de

temperaturaAnton Paar300. Las condicionesde trabajo fueron40 KV y 20 mA.

Los difractogramasfueronregistradosen un rango 26 entre20 y 320 a unavelocidadde

20 ,min’ usandola radiaciónK
0 del Cu filtrada conNi.

Las muestrasfueronpreparadasa partir de polvo original o de filmes sometidosa diferentes

tratamientostérlflico)s:

(a) muestrasenfriadassin control desdemesofasehastatemperaturaambiente,

(b) muestrassubenfriadasdesdeinesofaseen N2 liquido.

En otros casosse empleóun generadorSiemensK710, obteniendolos diagramasde

difracción medianteimpresión fotográfica utilizando utilizando placas Polaroid 45. Las
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condiciones de operación fueron 40KV, 2OmA. Las muestrasempleadasfueronsometidasa

los tratamientostérmicoscitadosanteriormente.

11-2-4 Dispersiónde luz a bajos ángulos

Estatécnicapermitela predicciónteóricay el análisis experimentalde la morfología

de las mesofasesasociadasa cristaleslíquidos (16-18). La existenciade anisotropíaóptica

puededar lugar a la trasmisiónde luz dispersacuandoel analizadory el polarizadorestán

cruzados.La dispersiónde luz provienede regionesquepresentanorientacióny dimensiones

comparablesa la longitud de onda empleada.La interpretaciónde la dispersiónobservada

permite obteneruna información muy valiosa sobre la superestructuraprovocadapor el

empaquetamientomolecular(19,20).

En polímeros cristalizadosa partir del fundido, las laminillas cristalinaspueden

ordenarseen distintos niveles de superestructurao morfología. La forma mas común

co)rresponde a las esferulitas, formadas por agregados cristalinos que adoptan simetría radial

con grandes regiones birrefringentes. Otra morfología típica son las hedritas, que

corresponden a una estructura en capas, desarrolladas a partir de una dislocación de tipo

inclina(lo.Entre ambas estructuras se han observado experimentalmente otras formas de

agregación , corno son ovoides, esferulitoides, etc,que corresponden a estados intermedios

entre las citadas.

Las esferulitas dan lugar a diagramas de dispersión típicos en forma de trébol de

cuatro hojas, que pueden transformarse en diagramas tipo X o tipo ‘raqueta de tenis” en

función del grado de perfección de la esferulita. En el caso de las hedritas, la teoría de

dispersión cíe luz predice muy poca dependencia azimutal en los diagramas Hv de las mismas.

Por otra parte, se han ol)tenido diagramas de dispersión correspondientes a estructuras no

esferulfticas, que se han tratado de justificar en base a modelos formados por varillas.Estos

diagramas pueden set de tipo “X”, ‘-1-” o simétricamente circulares. Este último puede

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

orientadas al azar.
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En el caso de cristales líquidos las mesofases esmécticas A y Bpresentan un diagrama

característico en forma de trébol de cuatro hojas, mientras las esmécticas del tipo Cproducen

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

Los estudios por dispersión de luz a bajos ángulos (SALS) se realizaron con un

instrumento similar al descrito por Stein (16), usando radiación láser de He-Ne, de longitud

de onda A = 6328 nm. El calentamiento se realizó en una célula de calentamiento Mettler

EP8OHT. Los diagramas de dispersión fueron registrados en placas Polaroid MS.

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

y enfriamientosin control hastatemperaturaambiente.
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11-3 RESULTADOS

11-3-1 Transicionestérmicasdel Poli (decametilen-4,4’-difenoxitereflalato)

.

El comportamientotérmicode Poli (decametilen-4,4’-difenoxitereftalato),PDDFT,

fue estudiadopor calorimetríadiferencialde barridousandomuestrassometidasa diferentes

ciclos de calentamiento y enfriamiento, tras conocer su estabilidad térmica mediante análisis

termogravimétricoen condicionesdinámicas e isotermas, como se ha comentadoen el

Capitulo 1. Este poliéster es estable a 30&C durante al menos 60 minutos y experimenta en

los experimentosdinámicosun 10% de pérdidadepesoa 425W

o
o

‘a>

w

Fig.2. 1 .-Diagrama DSCde PDDFT: a) Muestra original
Muesta “a” enfriada a temperatura ambiente.

calentada hasta 330W. B)

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

por DSC. Cuandouna muestraoriginal, sin ningúntratamientotérmicoprevio, escalentada

b

100 150 206 250 300

‘ T(0C)
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a loo C.min se observan dos transiciones endotérmicas,figura 2.1. La primera presenta un

máximo) a 241 oc con dos pequeños hombros a 229W y 250W. La segunda endoterma

aparece a 290W, ligeramentepor debajo de la temperatura del inicio de la degradación,

Figura 2.l.a.

Cuando la muestra se enfría desde 300 0C hasta temperatura ambiente, se observa una

exotermade cristalizacióna 217.5W,Figura2.1 .b. En un posteriorciclo de cajentamiento

aparecendos picos bien diferenciadosen la región de la primera transición endotérmica.

Resultados similares han sido obtenidos por calentamientode las muestras tras ser

subenfriadasen N
2 liquido. En esteúltimo caso, es posibledetectaruna transiciónvítreaa

67 C, que no aparecíaen los tratamientosanteriores.

Las temperaturasy entalpiasasociadasa estastransicionesáparecenrecogidasen la

Tabla 11. De estosvaloresse deducequeel comportamientotérmicodel PDDFT no se ve

afectadosubstancialmentepor los diferentestratamientostérmicosaplicados.

La asignaciónde las transicionesdetectadaspor DSC, serealizó medianteanálisis

termópticoutilizando microscopiade luz polarizadacon célula de temperatura.Al calentar

un Blm de PDDFT a unavelocidadde ]0
0C.mhr’ se observaronvariacionesde intensidad

luminicaa 2400 C, conun claroaumentode birrefringenciaa260Wy unacompletapérdida

de intensidada 310W (Fig.2.2.a).En un ciclo de enfriamientoposterioraparecenlas mismas

Tabla II.- Transiciones térmicas y parámetros terniodinámícos de PDDFT.
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transiciones. En ambos casos en el mismo intervalo de temperaturas detectado por DSC. Estos

resultados permiten asignar la primera transición endotérmica a 241 0C, a una transición

cristal- cristal lfquido y la segunda a 290W, a una transicióncristal liquido-isotrópico.

ti
c

ido lío aóo ño

Teo)
Fig 2.2.- Análisis termóptico de PDDFT: a) Ciclo de calentamiento, b) Ciclo de

enfriamiento.

La textura observada desde 240 0C es una textura marmórea, si bien al incrementar

la temperatura hasta 260W se observa una textura estriada, característica de transiciones

esméctico C-nemático (Pig.2.3) , que se transforma a temperaturas superiores en pequeñas

y difusas texturas tipo Schlieren difusas (Fig.2.4). Las texturas tipo Seblieren has sido

observadas en gran número de cristales líquidos con mesofases nemáticas y esmécticas B y

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

Con el objetivo de investigar la morfología del sistema tanto en mesofase como en fase

cristalina, se llevaron a cabo experimentos de dispersión de luz a bajos ángulos, SALS. Para

ello), un filme del poliéster fue enfriado desde mesofase hasta temperatura ambiente,

presentando diagramas circulares. Cuando el filme fue calentado a 100C.min’, no se

observaron cambios significativos en la forma del diagrama hasta alcanzar la temperatura de

isotropización, a partir de la cual no se observó ningún diagrama de dispersión. No obstante,

el diámetro del diagrama de dispersión circular no fue el mismo a las diferentes temperaturas,

observándose importantes variaciones a 26§C, que se pueden relacionar con los cambios de

b
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Eig.2.4.- Microfotografía de PDDFTa 270W.

Fig.2.3.- Microfotografía de PDDFT a 260C.
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intensidad luminica a esa temperatura detectados en los experimentos de análisis termóptico

Fig.2.5. No se observó en ningún caso el diagrama de trébol de cuatro hojas reportado por

Lenz et al (25) para el fundido nemáticode este polímero. Como es bien sabido, este

diagrama es característico de mesofases esmécticas A y B, mientras que el diagrama circular

se ha atribuido a cristaleslíquidos esmécticosC y nemáticos(21>.

Paraidentificar el tipo de mesofaseque presentael PDDFT, freron analizadoslos

diagramas de difracción de Rayos X de muestras sometidas a diferentes historias térmicas.

Como se puede ver en la Fig.2.6. , en todos los casos, se observaron los mismos espaciados:

una reflexión aguda a 26=30, acompañada de otra reflexión más débil a 26=6.10 y de

varias reflexiones a 20=19.90, 21.60,23.60,28.40 y 30.40. Estas últimas están asociadas

al orden intra e intermolecular correspondiente a la estructura cristalina, mientras que las

reflexiones a 20 = 30 y 6. 1 0 puedenrelacionarsecon el ordenintramolecularasociadoa la

distancia entre capas en una mesofase esméctica. Algunos cambios observados en las

intensidades relativas dé los picos a j9•90 y 30 parecen confirmar esta hipótesis, ya que esta

relación es 2.9 para la muestra original mientras que en las muestras enfriadas desde mesofase

o subenfriadas en N2 liquido los valores de intensidades relativas son 2.6 y 1.7

respectivamente. Estos resultados indican que la reflexión a bajos águlos no está relacionada

Fig.2.5.-Diagramade SALS de PDDFT a 265 C.
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Fig.3.6.- Diagrama de difracción de
rayos X de PDDFT a temperatura
ambiente: (a) Muestra original. (b)
Muestra enfriada desde 260W a
temperatura ambiente. (c) Muestra
subenfriada desde 2600 C.

30 20 10 2
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con el orden cristalino del sistema y debe ser atribuida a una mesofase esméctica, que es más

intensa en muestras subenfriadas.

ti
<U
•0
0,
i2
di

4-.
c

200C.

14

2200C

2

ab io
20

de difracciónFig.2.7.-DiagramaS
rayos X a diferentes temperaturas.

de
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También se registraron los diagramas de difracción de rayos X a diferentes

temperataras, Fig.2.7. Todas las reflexiones se mantienen hasta T1 , con un ligero aumento

de las intensidades relativas de las señales a 19.90 y 30 correspondiente a un incremento del

orden total del sisteina.Sin embargo, a 220
0C, la relación de las reflexiones a 19.90/3

disminuye considerablemente, indicando una disminución del orden cristalino o un incremento

de la mesofase. A T> T
1, la reflexión a bajos ángulos desaparece y solo persiste el halo

amorfo hasta la temperatura de isotropización

El espaciado de Bragg , correspondiente a la reflexión a bajos ángulos es 29.4k

mientras que la longitud de la unidad repetitiva de este polímero en su conformación

extendida todo trans es 30.5Á,calculadaa partir de distanciasy ángulosde enlaceconocidos

(26). Por lo tanto, la reflexión a 26=30 parece indicar la existencia de una mesofase

esméctica, que experimenta transición a mesofase nemática a temperaturas ligeramente

superioresa T1.

111-3-2: Transiciones térmicas de Poli (beptametilen difenoxi tereftalato’P

Análogamente al caso anterior el comportamiento térmico de poli (heptametilen-4,4’-

difenoxi tereftalato) ha sido investigado mediante calorimetría diferencial de barrido,

aplicando diferentes ciclos térmicos, Fig.2.8.

El análisistermogravimétrico,en condicionesdinámicas,demostróqueel poliésteres

establehasta350W, mostrando un 10% de pérdida de peso a 410W. En un proceso de

degradación isotérmica a 320W, este poliéster es estable al menos durante 60

minutos.

Cuando la muestra original es calentadaa 10
0C,min’ se observauna endoterma

múltiple a 162 0C junto con otra endoterma más ancha a 203 0C, que aparece por debajo de

la temperaturade inicio de la descomposición.Así mismo,sedetectóuna gananciadecalor

especificoa67 0C queestáasociadaa la transiciónvitreadel sistema,Figura2.8.a.Al enfriar

la muestraa 10<’C.miff’, se observóuna exotermade cristalizacióna 17&C, con un valor

de entalpiaAI-1
0=16 J.g~’ (Fig. 2.8.b)
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Fig.2.8.- DiagramasDSC de PHDFT:(a)Muestraoriginal. (b)
Enfriadadesdeisotrópico. (e) Calentadahastaisofroipico
despuesde b. (d) Subenfriadadesdemesofase.(e)
Subenfriadadesdeisotrópico.
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Las temperaturas de transición y los valores de entalpia correspondientes a las

transicio)nC5 observadas en todos los ciclos térmicos aparecen recogidos en la Tabla III.

Por otra parte, los valoresde subenfriamientoAT=T1-T1 obtenidosen estetrabajoson muy

inferioresa los reportadospor Lenz (25).

Muestra

.__

T¿C) AHXJ.t’) T,(C) Alt(J.g~’) T1(

0C) AH

1( C)

2a - - 162.5 37.4 203 3.7

2h 170 16 - - - -

2c - - 171 25 208 5

2d - - 172 26 - -

2e - - 162 23 208 5

Tabla III,- Transicionestérmicasy parámetrostermodinámicosde PHDFT.

Las transiciones detectadas por DSC han sido confirmadas mediante análisis

termóptico por microscopia de luz polarizada realizado sobre filmes de PHDFT, preparados

desde 270W y sometidos a diferentes ciclos térmicos, Figura 2.9. En todos los casos, se

observó un aumento de birrefringencia a 180
0C, característico de una transición cristal-cristal

liquido, conpequeñasvariacionesde intensidadluminica a 200 Cy unacompletapérdidade

intensidad a 230W, coincidiendo con la formación del estado isotrópico. Ambas transiciones

fueron reproducibles en todos los experimentos realizados y se encuentran en el intervalo de

temperaturas detectado) por DSC, si bien los filmes previamente subenfriados en N
2 liquido

desdeel estadoisotrópico, muestranunabruscapérdidade birrefringenciaa 180 C, en la

regiónde la transicióncristal-cristalliquido. Estecomportamientopuedeserdebidoala única

existenciade orden cristalino, en la muestrasubenfriadadesdeel isowSpico,sin quehaya

coexistenciaconun estadomesoniórfico.Enlas muestrasconotrostratamientostérmicos,hay

coexistenciade cristaly ¡nesofasea temperaturaambientey por lo tanto, cuandoseproduce

la f-usión delcristalsigueobservándose,mediantemicroscopia,la birrefringenciatípicadeuna

mesofase,
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Fig.2.9.-Análisis termópticode PHDFT: (a) Ciclo
de calentamiento.(b) Ciclo de enfriamiento.

El poliésterpresentaunatexturamarmórea(Fig.2.10) , sin queen ningúncasohayan

sidodetectadastexturastipo Sehíjeren,lascualeshansidoreportadasporLenzy col (25) para

estepolímero.

Paraanalizarfas superestructurasde la mesofase,serealizó el estudiopor SALS , en

función de la temperatura,utilizando filmes sometidosa los mismostratamientostérmicos

descritosen los experimentosde DSC y lOA. En la mayoríade los casosestudiadosse ha

observadoun diagramacircular, si bien en muestrasenfriadasdesdemesofasehasta
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1
Fig.2.11. -Diagrama SALS de PHDF’I’ subenfriada
desdeisotrópico.

Fig.2.l0.-Microfotograftade PHDFT a 190 C.
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11

temperaturaambiente , el diagramaobtenido correspondea un trébol de cuatro halas, que

aparecedistorsionadoen muestrassubenfriadasdesdeel isotrópico y que se transforma,en

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

La observación de un diagrama SALS correspondiente a un trébol de cuatro hojas, en

muestras subenfriadas desde el isotrópico, confirma la hipótesis apuntada sobre la existencia

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

<U

(O

di

c

ao 20 lO 220

Fig.2.12.-Diagramas ce
difracción de rayos X de
PHDFT: a) Muestra
original, b) Muestra
subenfriada desde
mesofase.

El análisis por difracción de rayos X a grandes ángulos, a temperatura ambiente,

niucsua la presencia de una pequeña reflexión a 2870 junto con otras reflexiones a
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26=19.50,230, 28”,29~, independientemente del tratamiento térmico aplicado a la muestra,

que se puede atribuir al orden tridimensional, Fig.2. 12.

A la temperatura correspondiente a la transición cristal- cristal líquido, desaparecen

las reflexiones a grandes ángulos y aparece otra más ancha a un valor 26= 190. Esta última

adquiereel aspectotípico de halo amorfo, al alcanzarla temperaturade la transicióncristal

líquido- liquido isotrópieo,Figura2.13.

•0w

c
e
4’
c

lBO~C

30 20 lo 2

26
Fig.2.13. -Diagrama de difracción de rayos X de

PI-IDFT a diferentes temperaturas.
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JI

1

1

72



111-3-3: Transiciones térmicas de Poli (nentametilen difenoxi tereftalato

Los ensayos dinámicos de termogravimetria revelaron que este poliéster es estable a

300 0C y experimentaun 10% de pérdidadepesoa la temperaturade 326C.

El análisis por calorimetríadiferencial de barridoha sido realizadosobremuestras

sometidas a diferentes tratamientos térmicos (Fig.2. 14).

o
(.1
E

41

O
c

w

TUC>

Fig.2. 14-DiagramasDSCdePPDFTcon diferentestratamientostérmico:(a)
Muestra original, (b) Enfriadadesdeisotrópíco (c) Calentadahasta
isotrópico despues de b.(d) Subenfriada desde ¡nesofase.

En los experimentos realizados con muestras sin ningún tratamiento térmico previo,

fue posible detectar dos transiciones endotérmicas: una primera endoterma múltiple a 1680 C

con una entalpia asociada de 13.6 J.g’ , y una segunda endoterma a 251 C con una entalpía
o

de 7.5 J~g, Figura 2.14.a. Así mismo, fue detectada una transición vitrea a 112 C, con

con una variación de calor especifico de 0.17 J.g1K’ . En unposteriorciclo cte enfriamiento

se observó una exoterma de cristalización a 175W con un valor AH<=5.9 J.g’, Figura

o

ci

30050 loo ¡50 200 250
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2.15.6. Como se puede comprobar en Tabla IV estas temperaturas son prácticamente

independientes del ciclo térmico aplicado, si bien cuando las muestras son subenfriadas desde

mesofase o isotrópico, aumenta la diferencia en el calor especifico asociado a la transición

vitrea.

Muestra Tg

(0C)

A%

(Jg’K’) (0C)

AH
0

(J.g’>

T1

(
0C)

AH,

(JÁg
4)

T
1

(
0C)

AH1

(Jj’)

3a 112.5 0.17 - - 168.5 13.6 251.4 7.5

3b - - 175.6 5.9 - - - -

3c - - - - 170-190 13.9 249.7 5.9

3d 118 0.23 - - 168 243

3e - - 167 247

Tabla IV.- Transiciones térmicas y parámetros termodinámicos de PPDFT.

El análisis terinóptico por microscopia de luz polarizada ha permitido identificar las

transiciones detectadas por DSCy los diagramas correspondientes se muestran en la Fig.2. 15.

Cuandoun filni de PPDFT, trasserpreparadoa 210 C y enfriadoa temperaturaambiente,

escalentadode nuevoa 10
0C. miii’, seobservaunapequeñavariacióndeintensidadluminica

a 1200C con un importante aumento de birrefringencia a 170W, correspondientea la

transición cristal-cristalliquido, la intensidadluminosa disminuye ligeramentea 240W y

desaparece por co)mpleto a 300W coincidiendo con la transición cristal liquido-

isotrópicO),Figura2.15.a. Estas transiciones son reproducibles e independientes del ciclo

térmico, observándose en todos los casos textura marmórea, acompañadas de pequeñas y

texturas tipo Schlieren características de mesofases nemáticas (Fig.2. 16).

Posteriormentese realizó el análisispor SALS sobrefilmes de PPDFT a diferentes

temperaturas, observándose un diagrama circular, frecuente en mesofases nemáticas, cuyo

diámetro experimenta variaciones a iíoW, 210Wy 230Wcoincidiendo con las transiciones
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Fig.2.15.-Análisis termópticode PPDFT: (a)Ciclo de
calentamiento.(b) Ciclo de enfriamiento.

detectadas mediante análisis termóptico.

El análisispor difracciónde rayos X a grandesángulostambiénparececonfirmarel

carácternemáticode la mesofasepresenteen el sistema.En los diagramasde polvo original

a temperaturaambiente,se observauna reflexión a 26= 3.780, junto con otrasreflexiones

a 26=19.24 , 230, 27.4tA la temperatura correspondiente a la transición cristal cristal-

liquido desaparecenlas reflexionesa grandesángulosy solopersisteel halo amorfohastala

temperaturade isotropización (Fig.2.17).
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Fig.2.16.- Microfotografías de PPDFT: (a) 195W, (b) 240W.

Al aplicar diferentes tratamientos térmicos a las muestras, se observa una importante

disminución de la intensidad de las reflexiones, sin que se produzca variación de los ángulos

de difracción. Estos resultados indican que el tratamiento térmico aplicado a la muestra no

afectaa la forma cristalinapresenteen el sistema,pero si reduceel gradode cristalinidad.

Este hecho es coherente con el aumento de calor especifico asociado a la transición vitrea

detectado por DSC en muestras subenfriadas en It líquido, y con las variaciones de

birrefringencia en los estudios por TOAy las modificaciones del diámetro de los diagramas

en SALS.

Algunos autores han atribuido la aparición de una ganancia de calor especifico

inmediatamente antes de la transición cristal -cristal liquido a la formación de una mesofase

vitrea en muestras subenfriadas desde mesofase (10). En nuestro caso, el material subenfriado

puede ser considerado como un material parcialmente mesomórfico y parcialmente cristalino.

a b

1
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6,
c
e
4’

20

Fig.2.17. Diagramasde difracción de rayos X dePPDFT
a diferentes temperaturas.

111-3-4 Transicionestérmicasdc Poli (hexametilendifenoxi tereftalatoY

El análisis termogravimétrico de poIl (hexametilen-4,4’-difelIOXi tereftalato)

(PHXDFT), realizado en atmósfera inerte de N, bajo condiciones dinámicas, demostró que

cl poliéster es establehasta350 C, experimentandoun 10% de pérdida de peso a la

temperaturade 390W. En basea estosdatos,se llevó a caboel estudiodel comportamiento

térmico mediante DSC de muestrassometidas a diferentes ciclos térmicos,comose ha

realizadoen otros miembrosde la serie (Fig.2.18).

34 26 18 10 2
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c
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a

c

50 loo tao 200 260

WC)

Fig.2. 18.- DiagramasDSC de PHXDFT : (a) Muestraoriginal. (1» Enfriadadesde
mesofase.(c) Calentadadespuesde b.

Cuando una muestra original, sin ningún tratamiento térmico, es calentada a

lo’ C.miii, seobservaunaendotermamúltiplea2550C, con un valor de entalpia AH=36J.g

Así mismo, sc observó una importante ganancia de calor especifico a 53 0C que está

asociadaa la transiciónvitrea del sistema,Figura2.18.a. Al enfriar la muestraa l0’C.min’

pudo ser detectada una exoterma de cristalización a 251Wcon un valor AH~=2OJ.g~’, Figura

2. 18.1).

Muestra l’~(’C) AH~(J.g’) T
1(

0C) AH
1(Jig~’) T1 AH1(Jg’)

4a - 255 36 360 -

4b 251 20 -

4c - - 255 33 -

4d 256 36 360 -

Tabla V.- Transicionestérmicasy parámetrostermodinárnicosde PHXDFT.
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Comose puede observar en la Tabla V y en analogía con otros términos de la serie,

el tratamientotérmicoaplicadono parecemodificarapreciablementelas transicionestérmicas

del sistema,obscrv~ndosetan sólo algunasvariacionesen la forma de los picos.

Los estudios mediante análisis termóptico por microscopia de luz polarizada

permitieron determinarvisualmente¡a transición cristal lfquido-isotrópico y confirmar la

transición cristal-cristal liquido detectadamediante calorimetríadiferencial de barrido

(Fig.2.19).

II
50 lOO 150 200 150 300 340

T(t)
Fig.2. 19.-Análisis termóptico de PHXDFT: (a) Ciclo de calentamient. (h)Ciclo

de enfriamiento.

Un Blm <le PFIXDFT preparado a 2800C, fue calentado a 100C.miir’, observándose

un aumento de birrefringencia a 260W, coincidiendo con la transición cristal-cristal liquido

y una completa pérdida de intensidad luminica a 3600C, correspondiente a la transición cristal

líquido- lfquido isotrópico,Figura2.19.a.Al enfriar la muestraa 10 C.min’, seobservaron

las mismastransiciones,Figura3.19.b.Lasmuestrassubenfriadasdesdemesofasemostraron

un comportamiento)aflálogo, confirmandoquelos diferentesciclos térmicosno afectana las

transiciO)nctstérmicasdel sistema.

Tambiénen estecaso, lastexturasobservadasen todos los ciclos térmicosaplicados,

b
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corrcspo)ndena una texturamarmóreacon pequeñasSchlieren,característicasde mesofases

nemáticas,sin que en ningún casofuesendetectadastexturasde tipo esferulitico, reportadas

por algunosautoresparaestepoliéster(25).

•06,
‘o

e
4>
4’e

a

b

30 20 io 2

26

Fig.2.20.-Diagranflsde difracciónderayos X
a temperaturaambientede PHXDFT:
(a) Muestraoriginal, (b) Subenfriado
desdemesofase.

80



El estudio por Dispersión de Luz a bajos ángulos de PHXDFT a diferentes

temperaturaspermitió obtener diagramasde dispersión circulares, a semejanzacon el

comportamientodescrito paraotros términosde la serie.

‘o
<u
:2
en
e
O
e

2500

26400

30 20 10 2

20

Fig.2.21.-Diagramasde difracción de rayos
diferentestemperaturas.

X de PHXDFTa

El estudio) por‘difracción de rayos X, a temperaturaambiente,muestrauna reflexión

poco intensaa 3~5O acompañadade otrasa 730 19.80,23.50, 28.3v y 3QO Los diagramas

de las muestrasenfriadaso subenfriadasrápidamentedesdemesofasepresentanreflexiones

análogas,Figura2.2.20.Lasreflexionesaángulosgrandesestánasociadasal ordencristalino
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tridimensional,pero la reflexión a bajos‘angulospuedecorresponderal ordenintramolecular

asociado a la mesofaseesmécticasiendo el espaciadode Bragg correspondientea esta

reflexión de 25.24k.

Al elevar la temperatura,las reflexionesse mantienenhasta alcanzarla transición

cristal-cristallíquido. Por encimade estatemperaturadesaparecenlas reflexionesa grandes

ángulosy solo persisteel halo difuso a ángulos grandeshastaalcanzarla temperaturade

isotropización.Puestoquela longitudde la unidadquímicade estepolímeroes26.9k, en su

contbrmacióntotalmenteextendidatodo trans,esposibleafirmar que estepoliésterpresenta

unamesofaseesmécticaC que coexisteconla estructuracristalinaa temperaturaambientey

que experimentatransicióna mesofasenemáticapor encimade T,.
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11-4 DISCUSION

El análisisde las transicionestérmicasde la seriepoli (alquil difenoxi tereftalato)s

presentadoen estaMemoria, intentasuplir algunasdeficienciasdetectadasen un grannúmero

de estudiosde cristaleslíquidos polimerosreportadosen la literatura, los cualessecentran

fundamentalmenteen losprocesossintéticosy ofrecendatosinconexossobrecomportamiento

termotrópicoy propiedadestérmicas,sin establecerunaclararelacióncon la estructuradelos

sistemasanalizados.En estetrab~jo seha intentadolograr esteobjetivo empleandounaserie

de técnicascomplementariastalescomoDSC, TOA, SALS y WAXS y acontinuaciónsevan

a discutir algunosde los resultadosobtenidos.

En primer lugar, esteanálisisha permitido detectarclaramentela transicióncristal-

cristal líquido, confirmandoel caráctersemicristalinode todos los poliésteresde la seriey

mostrandotodos los polimeros múltiples endotermasde fusión.

Este fenómenoha sido detectadoen gran númerode polimerossemicristalinosy cristales

líquidosy su origen ha sido ampliamentediscutido (9,27-33),siendoatribuido a diferentes

formascristalinas(28,29),diferenciasen tamañoscristalinos(30,31)y aprocesosde fusión

y recristalización(32,33). En nuestro caso, los estudiospor difracción de Rayos X han

permitido descartarla existenciade polimorfismo, por lo que las múltiples endotermasde

tusion puedenser debidasa heterogeneidadesde pesomolecularo a diferentestamañosde

cristal.

Los valores asignadosa la temperaturade transición cristal-cristal liquido, T,

correspondenal máximo de la endotermacon mayor entalpiaasociada.Estos valores son

inferioresa los reportadospor Lenzet al (24,25)parala mayoríadelospoliésteresestudiados

en estetrabajo. Comoya se ha indicado anteriormente,estehechopuedeestarrelacionado

bien con diferenciasen los valores de viscosidadinherenteobtenidosy, por lo tanto, en los

correspondientespesosmoleculareso bien a efectosde sobrecalentamientode las muestras,

debido al empleo de ‘~‘elocidadesde calentamientoinadecuadas.

Estastemperaturasdetransicióndecrecenal aumentarel númerode átomosdecarbono

del espaciador metilénico, mostrando un efecto par-impar, es decir, las temperaturas son más
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T(~C)

320

220

120

20 -~ ___

4 11

n

TI(este trabajo)+ TI (ref.25) -~k— T¡<este trabajo>

[~ Ti (ref. 25) >< Tg <este trabajo>

Fig.2.22.-Estudiocomparativode las transicionestérmicas.

altasparalos miembroscon númeroparde átomosde carbonoen el espaciadorquepara los

miembrosde la serie impar, Figura2.22. Estadependenciade T1 con el númerode grupos

níetilénicosdel espaciadorflexible es un hechogeneraly similar al quese observaen otras

seriesde poliésterescon espaciadoresmetilénicos(34-36).

Los valoresdeentalpiaasociadosa la transicióncristal-cristalliquido, incluidosen las

Tablas,oscilanentre1.36 y 6.6 Kcal.moJi y son superioresa los reportadospor Lenzet al

(25) paraestafamilia de poliésteres.Estehechoindicala existenciade un mayorporcentaje

de ordentridimensionalen las muestrasestudiadasen estetrabajo.Por otraparte,los valores

[3

Li

Y
Y

5 6 7 8 9 10
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AH1 y AS se incrementan con el número de grupos metilénicos del espaciador flexible, en

contraposición con los datos reportados por L,enz et al (25) que no establecen ninguna relación

entre AH1 y la longitud del espaciador.

La endoterma asociada a la transición cristal liquido-isotrópico es muy ancha y ocurre

en todos los casosen un intervalo entre40
0C y 600C y las temperaturasde isotropización

están afectadas por el mismo efecto par-impar descrito para la transición cristal-cristal liquido.

Como consecuenciade la variaciónde T
1 y T1, es evidenteque AT debeseguirla misma

tendenciaFigura 2.22. Estos resultadosestán en abierta contradiccióncon los valores

reportadospor Lenzy col (25) en los que T, esmayorparalos polimerosconnúmeroimpar

de grupos metileno en el espaciadorflexible Figura 2.22. Estos autores califican tales

observacionescomoinusualesy reconocenqueno disponende ningunaexplicaciónfísica que

los justifique. Es evidentequeestos hechosno puedenser explicadosen basea los datos

reportadosen la literatura paraserieshomólogas,y solo puedenser atribuidoso bien a la

historia térmica aplicadaa las muestraso bien al empleode velocidadesde calentamiento

inadecuadas,quecomo essabido,originan fenómenosde sobrecalentainientoy por lo tanto,

valoreserroneosde las temperaturasde transición.

El decrecimientode las temperaturasdetransicióny la reduccióndelintervalo AT=T1-

T, al aumentarla longituddelespaciadorflexible, puedeserjustificada,en principio, enbase

a un incrementoen la mobilidad segmentaly transíacionalde las ca4enaspoliméricas.

La observaciónde variacionesen las transicionestérmicasen relaciónconefectospar-impar

en el número de grupos metilénicosha sido comúnmenteobservadaen polimeros con

estructuraspolimetilénicasy en compuestostermotrópicosde bajopesomolecular.En estos

casos, la explicación para este tipo de tendenciasse ha basado en diferencias en el

empaquetamientode la red cristalina (37), en el efecto de los cambiosde polarizabilidad

molecular(38), o en efectosconformacionalesdebidosal incrementode la longitud de los

grupos alquilo (39,40).

Los valoresde AH y AS, asociadosala transicióncristal liquido-isotrópico,sonmuy

inferioresa los correspondientesala transicióncristal-cristallíquido. De los datosreportados

en esta memoria no se puede deducir ninguna dependenciacon el número de grupos

1

1
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metilénicos,a diferenciade los resultadosreportadospor otros autores(25>.

Las temperaturasde transiciónvítrea,reportadaspor primera vez en estaMemoria

para la mayorpartede los poliesteresde la serie,decrecenregularmentecon el númerode

unidades metilénicas del espaciador,debido a diferencias en la mobilidad molecular,

(Fig.2.22).

El análisistermópticomediantemicroscopiade luzpolarizadahapermitido identificar

las transicionestérmicas detectadaspor DSC confirmando su carácterreversible. En la

mayoríade estos polimeros,el aumentode bin’efringenciaasociadoa la transicióncristal-

cristal liquido seproducede forma escalonadaindicandola existenciade variacionesen la

estructurade la mesofasecomotransicionesesméctico-nemáticoo nemático-nemático.Estos

cambios van acompañadosde ligeras modificaciones en las texturas microscópicas

observadas.Dichas texturasson de tipo marmóreoy en algunoscasossepuedenobservar

pequeñastexturastipo Schlierencaracterísticasde mesofasesnemáticas.

La morfologíade los poliésteresde la serie,en mesofasey en estadocristalino, fue

analizadamedianteestudiospor dispersiónde luz a bajosángulos(SALS) obteniéndose,en

la mayor parte de los casos estudiados,diagramascirculares característicosde mesofases

nemáticasy esméctica C, cuyos diámetros experimentanvariaciones en función de la

temperatura,que sepuedencorrelacionarcon los cambiosde birrefringenciadetectadosen

la experimentacióntermóptica.Estosresultadosdemuestranquelos elementosde dispersión

dc cstospoliésteresson esféricosy muestranunacorrelaciónde laminillas orientadasal azar

(41).

Los resultados del estudio por difracción de Rayos X confirman el carácter

semicristalinode estaseriede poliésterestermotrópicos,sin que los diferentestratamientos

térmicosafecten considerablementea los diagramasde difracción obtenidosa temperatura

ambiente,a diferenciáde los resultadosobtenidospara algunospolifosfaceflos(8) y otras

familias de poliésteres termotrópicos (9,10). En dichos sistemas, pueden producirse

fenómenosde polimorfismoo es posible aislar la mesofaseo el sólidocristalino, en función

del tratamiento térmico aplicado, con las cosiguientesvariacionesen los diagramasde
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difracción derayosX. Engeneral,los estudiospor DSC,TOA y WAXS han demostradoque

los poliésteresde la serieno se ven afectadossubstancialmentepor el tratamientotérmico

aplicadoa las muestras,a semejanzade los resultadosreportadospor Lenz et al (25).

No obstante,en estetrabajosehanreportadopor primeravez algunasexcepcionesa

esta tendenciageneral. Así, por ejemplo, los resultadosdel análisis termóptico y por

dispersiónde luz a bajos ángulosde muestrasde PHDFT, subenfriadasdesdeel estado

isotrópico, hanpermitidodetectarla ausenciade formaciónde mesofasea T< T , existiendo

exclusivamenteordencristalino tridimensional.

Por el contrario,cuandomuestrasde PPDFTsonsometidasa subenfriamientoen N, líquido,

desdemesofaseo desdeel estadoisotrópico, se observaun aumentodel calor especifico

asociadoa la transipiónvítrea,que correlacionadocon los resultadosdel análisispor TOA,

SALS y WAXS, pareceindicar la existenciade unamesofasevitrea aT’ZT.

En los poliésterescon número impar de metilenos, al elevar la temperatura,las

reflexionescorrespondientesse mantienenhastaalcanzarla temperaturade transicióncristal-

cristal liquido, a la cual desaparecentodaslasreflexionesy sólopersiteunareflexiónancha,

a grandesángulos, hasta la temperaturade isotropización. Este comportamientoparece

confirmarel carácternemáticode las mesofasespresentes.En los poliésteresconnúmeropar

degruposmetilenoen el espaciadorflexible, apareceunareflexiónagudaa bajosángulosque

puede corresponderal orden intramolecular asociadoa una mesofaseesmécticay que

experimentatransicióna mesofasenemáticaa temperaturasligeramentesuperioresa T,.

En estoscasos,la longitudde la unidadquímicaensuconformacióntodo extendida,

calculadaa partir devaloresconocidosdedistanciasy ángulosde enlace(26), es ligeramente

inferior al espaciadode i3ragg asociadoa la reflexióna bajos ángulos,comocorrespondea

una mesofaseesmécticaC.

En el caso de PDDFT, los resultadosdel estudio por difracción de rayosX, se han

visto confirmadoscomoya seindicó en la Sección 111-3-1 por la observaciónde una textura

estriadacaracterísticade transicionesesmécticoC-nemáticoacompañadadevariacionesen los

diámetrosde los diagramasobtenidospor SALS en el mismo intervalo de temperaturas.
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En resumen,en la serieobjeto de estudioen estamemoria,los términosimparesson

nemáticosy los términosparessonesmécticos,si bien las mesofasesesmécticasson estables

en un reducidointervalo de temperaturasy experimentantransición a mesofasenemáticaa

temperaturaspróximas a T. Es importante destacarque este comportamientoha sido

repodadopor primeravez en estetrabajo,ya que las referencias existentesen la literatura

(25) solo habíanmencionadola formaciónde ordentridimensionala temperaturaambiente

y la transiciónde esteordencristalino a mesofaseneniática.

Muy recientemente,algunos investigadoreshan repodadouna serie de poliésteres

basadosen 4,4’-d¡hidroxi bifenil y ácidosdibásicosalifáticosconteniendoentrecinco y doce

unidadesmetilénicas,en la quelos polimerosconnúmeroimpar de átomosde carbonoen el

espaciadorformanmesofasesnemáticasmientrasque los polimerosde la sedepar forman

mesofasestipo esméctico(42).

Watanabeet al (43) investigaronla relaciónentrelas propiedadesde las mesofases

esmécticasy la naturalezapar-impar de los grupos metilénicosen poliésteresobtenidosa

partir de ácido p,p’-bibenzo>icoy el correspondienteglicol. Los polfmerosde la serie par

adoptanuna disposicióntransoidede los grupos mesogénicosbifenilo, que se disponen

paralelosentresí y con susejes longitudinalesparalelosal eje de la cadena,favoreciendola

formaciónde unamesofaseesmécticaA. En los miembrosde la serieimpar los mesógenos

sesitúanalternativamenteinclinadosuno~respectoaotros, determinandola formaciónde una

mesofaseesmécticaC. En otras seriesde poliésteres,los efectospar-impar en el tipo de

mesofaseformado se han atribuido también a variacionesen la conformación de los

espaciadoresmetilénicos(34). Los resultadospreliminaresde un estudiode RMN de sólidos

de C’3 que se estánrealizandoen estospoliésteres(44), parecenconfirmar la existenciade

distintasconformacionespara los miembrosde la seriepary de la serieimpar.

En estaserie la inestabilidadde las mesofasesesmécticas, sejustifica en basea la

propia estructuraquiniicade la unidadmesogénica,que favorecela formaciónde mesofases

nemáticasdebidoala presenciade gruposéteresinterconectantesconel espaciador,comoha

sido reportadopor benz y col (37), mientrasque en otras series con grupos carbonilo

terminales se ve favorecida la formación de mesofasesesmécticas.Otros autores han
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observadola mismatendenciaen poli (eteresteres)(45).Los estudiospor IR demostraronque

en el casode polimeroscon enlacesester, la transicióna mesofaseestáacompañadapor un

incrementode las conformacionesgauche,que no seobservanen el caso de polfuieroscon

enlaces eter. Estas conclusionesestán de acuerdocon los cálculos teóricos de Yoon y

Bruckner(46), demostrandoque el tipo de enlaceentree] grupo mesogénicoy el espaciador

flexible es un factor determinantede las conformacionesde cadenay por lo tantodel tipo de

mesofaseformado.

1
Por otra parte, la mesofaseesmécticaes mas estableen el poliéstercon espaciador

decametilénico(PDDFT). Tendenciassimilares han sido observadasen otras series de

poliésterestermotrópicos (47) lo que pareceindicar que el aumentode la longitud del

espaciadorflexible concedemayor grado de libertada la unidadmesogénicay permite su
22

alineaciónformandocapasesmécticas.

Como ejemplo ilustrativo de las variacionesque pueden ocurrir en la relación

estructura-propiedadesen función del tipo de unidadmesogénica,podemosestableceruna 4

comparaciónentrela familia de poliésteresdescritaen esteMemoria (Serie 1) y otra serie

análoga(48) en la que los gruposéteresinterconectantesconel espaciadorsonreemplazados

por gruposester (Serie II).

De acuerdo,con las razonesexpuestasanteriormente,la estructurade esta unidad

química:

—~-OOC Q ooc O coo O COO—R

favorecela formaciónde fasesesmécticaspara los miembros de la seriecon espaciadorde

mayor númerode grupos metileno. Como consecuencia,los valoresde AH1 asociadosa la

transición cristal-cristal liquido son menoresque los repodadosen estetrabajo, ya que la

estructuracristalinatridimensionalsetransformaenunamesofasemásordenadaquela de tipo

nemático.
1->
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Las temperaturascorrespondientesa la transicióncristal-cristalliquido son inferiores

alas obtenidasparala Serie1 y no seobservanendotermasde fusión múltiple. Por otra parte,

los poliésteresde la Serie II experimentandescomposicióntérmica en el rango de

temperaturascorrespondienteala transicióncristal líquido- isotrópicoa travésde un proceso

degradativoen el queestándirectamenteimplicadoslos gruposesteresinterconectantesentre

el mesógenoy el espaciador.Así mismo,el tratamientotérmico aplicadopareceinfluenciar

considerablementelas transicionestérmicasy los diagramasde difracción<le rayos X de los

poliésteresde estaserie.

Finalmente,es importantedestacarque este trabajo constituyeel primer estudio

detalladodel comportamientode los poli(alquil difenoxi tereltalatos),con el propósito de

estableceruna relaciónentreestructuray propiedades.

Aunque algunostérminosde estaseriehansidopreviamentesintetizadospor Lenzet al, los

únicos valoresreportadosen la literatura se refierena sus temperaturasde transición, los

cuales adolecen de algunaslimitaciones, ya que no se han definido las condicionesde

tratamientotérmicode las muestrasy , en muchoscasos,se han utilizado velocidadesde

calentamientoo enfriamientoinadecuadas,sin queexista ningún estudiosistemáticode su

comportamientotérmico y estructuralbajo diferentescondiciones.
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CAPITULO III

CINETICA DE CRISTALIZACION
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111.1. INTRODUCCION

Bajo condicionesadecuadas,los enlacesde las cadenaspoliméricaspresentanestados

rotacionales favorecidos, que permiten la organización en disposiciones regulares

tridimensionalesconlos ejes de las cadenasparalelosentresí, constituyendolo que sellama

el estado semicristahnode estos materiales.Sin embargo, el tamaño de las entidades

cristalinasformadases muchomenorque la longitud de la cadenay, por lo tanto, sólo una

partede éstapuedeparticiparen la formacióndel cristalito, lo que implica que las cadenas

debenplegarse,¡centrandoen el cristal.

Dos modeloshan sido establecidospara explicarel comportamientodeestetipo de

sistemas.El modelo descritopor Keller (1) asumequeel plegadode las cadenasparareentrar

en el cristal, ocurre de maneraadyacentey regular, en contradicción con el modelo de

plegamientono adyacentepropuestopor Flory (2). Este último modelo es el quemejor se

correlacionacon las propiedadesobservadasen pollmerossenticristalinos.Actualmenteel

modelo masaceptadoen polímerossemicristalinosapartir del fundidoestablecela existencia

de tresregiones:la región cristalina,la regióninterfacialproducidapor el plegamientode las

cadenasduranteel procesode cristalizacióny la regiónamorfa,que correspondea unidades

en conformacióndesordenada(3).

En una transformaciónde fasecomola representadapor la cristalización,los dos

procesosfundamentalesson la nucleacióny el crecimientode la nuevafasea expensasdela

anterior.Cuandoel sistemasellevaa unatemperaturapor encimadela temperaturade frsión

en equilibrio y sesubenfriaa unadeterminadatemperaturadecristalización,las isotermasde

cristalizaciónson totalmentereproducibles(4), ya queseconsigueun procesode nucleación

homogéneaen la quelos centrosde cristalizaciónseformanespontáneamenteal azar,debido

a fluctuacionestérmicas,siendosu velocidadde generaciónconstantea lo largodel tiempo.

Otro hechocoimin a todoslospolimeroses quela velocidadde cristalizaciónpresenta

una acusada dependenciacon la temperatura de cristalización , y por tanto, del

subenfriamientodel sistema,entendiendopor éstela diferenciaentrela temperaturade fusión

y la de cristalización, cuando los subenfriamientosson pequeños, la velocidad de
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cristalización es lenta, aumentandoésta a medida que la temperaturade cristalización

disminuye.De forma general,sepuedeestablecerqueel intervalode temperaturasen quees

posiblecristalizarun polímeroestácomprendidoentrela temperaturade transiciónvitreay

la temperaturade fusión.

La cinética de cristalización ha sido descritapor Oóler-Sachs(5), suponiendoun

crecimientolibre de los núcleosy viene dadapor:

1—X(t)~Kt4
(111—1)

donde 1-X(t) es la cristalinidaddesarrolladay n es un exponentequedependedel tipo de

nucleacióny crecimiento.Esteexponentepuedeadoptarlos valores2, 3 y 4 segúnse trate

de crecimiento mono, bi y tridimensional, respectivamente,supuestauna nucleación

homogénea.

Cuandose tiene en cuentael impedimentode unosnúcleossobreotros, el proceso

cinético de la cristalizaciónvienedescrito por la ecuaciónde Avrami (6):

ln(1—6)=Kt~ (111-2)

dondeO es la extensiónde la transformacióny n adoptalos valoresanterioressi la nucleación

es homogénea.En el casode nucleaciónheterogénean estacomprendidoentre1-2,2-3o 3-4

para cadanúcleo mono, bi o tridimensional,respectivamente.

Tanto la aproximación de Céler-Sachscomo la descritapor Avrami, que son

equivalentesa bajosvaloresde la transformación,introducensimplificacionesimportantes

en su desarrolloy aplicacióna polimeros ,lo que origina que sólo secumplanen estecaso

para los primeros estadiosde la transformación.

La cinéticadedistalizaciónde polímerosa partirdel fundido ha sidoanalizadadesde

el punto de vista termodinámicoy cinético . Un hecho general en todos los sistemas

poliméricos es el gran coeficientenegativode temperaturaen la cristalizaciónisotérmica,

cuando se producea temperaturaspróximas a la temperaturade fusión del sistema.Sin
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embargo,cuantomenoresla temperaturade cristalización,la velocidaddel procesoalcanza

un máximo y se observaun coeficientepositivo en la cristalización.

En relaciónal procesode nucleación,la velocidadestacionariade nucleaciónpor unidadde

volumeny tiempo viene dadapor la expresiónde Turnbull y Fiseher(7).

(111-3)
N=N0exp( RT

donde N0 es el factor de frecuencia, Ed es la energía libre de transportede la cadena

poliméricaen la interfasesólido-líquidoy AO es la energíalibre necesariaparaformar un

núcleo estable,es decir, la energíalibre de nucleación.

Paradeterminarla energíalibre de nucleaciónesnecesarioestablecerun modelode

núcleo,siendolos máscaracterísticosel núcleocilíndrico y el núcleoobtenidopordeposición

molecularen la caradel cristal. En amboscasos, los núcleosseformanpor fluctuacionesde

energía libre que dan lugar a orientacionesfavorablesde las cadenasy sólo son estables

cuandosealcanzaunadeterminadaenergíacrítica de nucleación.

La energíalibre de nucleaciónviene dadapor la expresión:

~AQ¿peqwacA
0AsIón (111-4)

La energfalibre de fusión es función de la contribucionesde los cristalitos y de la

coexistenciaderegionescristalinasy amorfas, excluyendodelretículocristalinolos extremos

(le cadena,quesepuedenconsiderarcomoirregularidades.

Si considerarnosun modelo de núcleocilíndrico con ~ unidadesqueserepitena lo

largo de la longitud del cilindro y p unidadesen la seccionde dichocilindro, la energíalibre

dc nucleacióncorrespondientea un sistemahomogéneode pesomolecularinfinito viene dada

segúnla expresiónpropuestapor Flory (2):
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(111-5)
ACr=2~ajicp)2+2p a~—~pAGa

dondea~ y u. son las energíaslibres interfacialesbasaly lateral del núcleorespectivamente

y AG~ es la energíalibre de fusión por unidad que se repite.

Las dimensionescríticas del núcleo, vienen determinadaspor los puntosde silla de esta

superficie, dondesecumplenlas condiciones:

— ¡ —0,— ¡
dp}~ k d~ )~

cuyascoordenadascorrespondena dichasdimensionescriticas,las cualesvienen dadaspor:

(111-7)

AG~

40< (111-8)

de dondese deduce

287w o (111-9)
AG*= ng

AG~

En el caso de un núcleobidimensionalo unanucleacióntipo Oibbs (8), en la queel

procesoviene dadopor deposicióndelas cadenassobrela caradel cristal puededemostrarse

que las condicionescrítica vienendadaspor:

* 2u~ (111-10)
AG~

2o<
(111-11)

AG~

4
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AG~

En los doscasosanteriores, seha consideradoquela cadenapoliméricatieneun peso

molecularinfinito.

Posteriormente,Mandelkern Fatou y Howard han desarrollado las expresiones

correspondientespara modelosde cadenafinita (9), que sereducena las ecuaciones111-7 a

111-12, para pesomolecularinfinito.

La energía libre de fusidn,A.G~, puede determinarse mediante diferentes

aproximaciones(10) . De todasellas, la másutilizadaconsisteen suponerquela entalpiade

fusión ,AI-I,, es independientede la temperaturaen las proximidadesde la temperaturade

fusión, Tm
0 ,resultandola expresión:

nr

Por lo tanto, el valor de AG viene dadopor las expresiones:

Bit U~CJ~4
A (111-14)

AH«AT2

4o o T
~ e u (111-15)AH

11AT

paranucleaciónti o bidi¡nensional,respectivamente.

Por otra parte, la influenciadel términode transporteen las ecuacionesde velocidad

es muy pequeña,exceptocuandoel subenfriamientoesmuy grande.Por lo tanto, sisetrabaja

a temperaturaspróximasa las de fusión,dicho términopuedeconsiderarseconstante.En otros

casosse han utilizadodiversasaproximaciOnes(10).

La ecuaciónde Turnbull y Fisher(111-3), puede,por tanto, expresarsepor:
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E4 KT>~~ RT TAP’

donde n= 1 y K=(4u0u,/RAHu) cuando la nucleación es bidimensional

K=(8wu0u~’)/RAH~
2en el casode nucleacióntridimensional.

y n=2 y

La constanteespecíficade la velocidadtotal detransformaciónesfuncióndela energía

libre de nucleacióny puedeescribirsede forma general(10):

E 1W
xkln.k <~ nl

O RT TAP’

dondeK y n puedenadoptarlos valoresindicadosanteriormente.

La ecuación(111-17)puedeexpresarseen función del tiempo necesarioparaalcanzar

un cierto gradode translbrmación(r¡) en la forma:

l~~L1~\ -I £4 KTrnmt
1 RT TIJ.T~

(111—16)

.1

(111-17)

1

(III- 18)

~1

1

La representacióndelprimer miembrode la ecuaciónfrente a Tm”/AT”T conducea unalínea

recta, (le cuya pendientese puededeterminarel producto u~a1.

Los estudioscinéticosde cristaleslíquidos poliméricoshan sido realizadosusandolas

ecuacionesdescritasanteriormentepara la cristalizaciónde polimerossemicristalinosa partir

del fundido. En los pocos estudiosreportados(11-15), se ha asumidoque el ordenamiento

cinético de los cristalesliquiolos esun procesocontroladopor la nucleacióny sehanutilizado

las aproximacionesde Góler-Sachs(5) y Avrami (6), a pesarde las diferenciasexistentes

entre la cristalización de pollmeros y la formación de la mesofasea partir del estado

isotrópico, o de la tránsformaciónde la mesofaseen un ordentridimensional.

Hay que teneren cuentaque la cinéticade la transformaciónen cristaleslíquidospuedeser

consideradaen tres diferentessituaciones:
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a) cristalización desde el estado isotrópico a una temperaturapor debajo de la

correspondientea la transicióncristal-cristal liquido (T)

b) transformacióndesdeel estadoisotrópico al estadomesomórficoa temperaturaT

(T, <11’ <T)

e) ordenamientotridimensional a una temperaturainferior a T desdeel estado

mesoinórtico.

El caso a, al igual que el c, serán posibles solo si la estructuraquímicay las

co)ndicionescinéticas y termodinámicaspermiten obtenerel ordenamientotridimensional.

Consequentemente,estoscasosestaránlimitadosa cristaleslíquidossemicristalinos.Por otra

parte, la temperaturade isotropización debe estar por debajo de la temperaturade

descomposición.Esta condición restringe las posibilidadesde análisis cinético, pues en

muchoscristales líquidos, ambastemperaturasestánmuy próximas. En algunoscasos, la

transformacióndesdeel estadoisotrópico al estadocristalino parecetenerlugar a través de

la formación (le la mesofase(11). El que esto seaasídependeen principio de la velocidad

(le formaciónde la mesofase.

En el casob hay diferentesposibilidadesde ordenamientodurantela transformación,

ya que puedenexistir diferentestipos de mesofasey transicionesesméctico-nemático.En

muchoscristaleslíquidos, las variacionesde entalpíaasociadasa estos procesosson muy

pequeñasy no) son detectablespo¡~ métodoscalorimétricos.En otros casos,por el contrario,

1o)s valoresde entalpíaasociadosa la isotropizaciónson mayoresque los correspondientes

a la transicióncristal-cristallíquido debido a que la diferenciaen el grado de ordenamiento

entrela ¡nesohisey la estructuracristalinaes menorque la existenteentrela mesofasey el

estadoisotrópico y estasituaciónes muy favorableparael análisisexperimentalde la cinética

(12).

El casoeesel másampliamenteestudiado,pero la temperaturade acondicionamiento

a la que cl sistemaessometidoantesdel subenfriatuientodesempeñaun importantepapel en

la cinéticade la transformación,como se comentaráposteriormente.

Los estudioscinéticossobrelas transicionesde faseen poliésterestermotrópicosson
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muy escasosy la mayoríade estosestudiosserefierena la transformaciónde la mesofaseen

una fase con ordentridimensional(13,14,15). Los resultadosdescritospresentanalgunos

puntoscontradictoriosen lo que se refierea los mecanismosde la transformacióny a los

parámetrosresultantes.

Por todo ello, en este Capítulose describeel estudiode la cinéticade cristalización

desdemesofasey desdeel estadoisotrópico de los poliésterespoli (alquil-4,4’-difenoxi

tereftalatos),yaqueno existenantecedentesen la bibliografíasobreestetema. Un propósito

masamplio es el de determinarlos parámetroscinéticos,comparándoloscon los obtenidos

en otrossistemas,paradeterminarsi el análisisrealizadoes generalizabley aplicable a otros

poliésterestermotrópicosseniiflexiblescon la mismao diferenteunidadmesogénica.
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111-2 EXPERIMENTAL

El fenómenode cristalizaciónestaacompañadopor unavariacióndel calorlatente,y

por tanto, los métodos calorimétricos son muy adecuadospara la investigaciónde la

cristalizaciónen condicionesisotérmas.El porcentajede cristalinidaden términosdel tiempo

puedeserdeterminadoconocidoel calorde fusióndel polímero.Porotra parte,estosmétodos

requierenpocacantidadde muestra,lo que permiteemplearmayoresvelocidadesya que el

equilibrio térmicoesalcanzadomás rápidamente.Otra de susventajases la posibilidadde

realizarmedidasa altossubenfriamientos,adiferenciade otrastécnicasexperimentalescomo

la dilatometría.

Los estudiospor calorimetríadiferencialdebarridopresentadosen estetrabajo,fueron

realizadosen un calorímetroPerkin-Elmer DSC 7/7700. Para la calibracióndel mismo se

usaronindio (T,,= 156.6 C, AH=28.45J.g’) y zinc (Tm=419.470C,AHm~108.37J.gt)

comopatrones.

En algunos casos las muestras fueron calentadas 100C por encima de la

correspo)ndientetemperaturade isotropizacióndurante5 minutos. A continuación,fueron

subenfriadasa la velocidadde 320C.miwt hasta alcanzarla temperaturade cristalización

deseaday las exotermascorrespondientesfueronregistradascomouna fnnción del tiempo.

Las arcasparcialescorrespondientesa un porcentajedado de la transformacióntotal fueron

determinadasa partir de los datosalmacenadosparacadabarrido isotérmicoen un ordenador

BE 7700 usandosoftwareDSC 7.

En o)tros cxperimentO)5, las muestrasfueron calentadasdesdetemperaturaambientea una

tcmpcratura,T,,entrela temperaturade transicióncristal-cristal liquido (T,) y la temperatura

ole isotropización(T
1) (T, <T. <‘1’). Desdela temperaturaT., la muestrafuesubenfriadaa una

velocidadde 32”C.min~’ hastaquesealcanzóla correspondientetemperaturadecristalización

(T. <1’,). Las exotermascorrespondientesy las áreasparcialesfueron calculadascorno se

describióen el primeÉ caso.

Tras completarel procesocinético, las temperaturasde transiciónfuerondeterminadaspor

calentamientode las muestrasala velocidadde 100C.min~’. Ambas,T y T,, fueronobtenidas

a partir del máximo de los picos endotérmicos.
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La cristalinidad total no pudo) ser determinadadirectamentea partir de los

experilflentO)5porDSC. Sin embargo,utilizandolos valoresde cristalinidaddeterminadospor

WAXS paramuestrassometidasa los diferentestratamientostérmicosdescritosen el Capitulo

11 y los correspondientesvaloresde entalpiadeterminadospor DSC, fue posibleextrapolar

la entalpíade fusión correspondientea los poliésteres100% cristalinos. A partir de estos

valores, se calcularon los valores de cristalinidad obtenidos durante la cristalización

isotérmica.
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111-3: RESULTADOS

En este apartado se describirán los resultadosobtenidos en la cinética de la

transformaciónde fasespara los distintospolimerosdescritosen estaMemoria. Para mayor

claridad, se consideraránpor separadolos resultadoscorrespondientesa cadauno de los

cristaleslíquidosanalizados,aunquela discusiónseharáde una forma generalizada.Ya ha

sido resaltado que no existe ningún antecedentebibliográfico sobre la cinética de las

transformacionesde fasede estospoliésterestermotrópicos.

111-3-1: CINETICA DE POLI (DECAMETILEN 4~4’-DIFENOXI TEREFIALATO)

.

El PDDFT.es un polímero semicristalinoy sustransicionestérmicasy parámetros

termodinámicoshan sido determinadoen la Sección 11-2-1. Como ya se indicó, la

temperaturade isotropizaciómesinferiora la temperaturadeinicio de la descomposición,y,

por lo tanto, estepoliésterreunelas condicionesadecuadaspararealizarlos experimentos(a)

y (e) descritosen la Sección111-1. La formación de la mesofasedesdeel estadoisotrópico

no ha sido estudiadaporque los cambios entálpicoscorrespondientes,bajo condiciones

isotermas,son muy pequeños.

111-3-1-1: Cinética de ‘formación del orden tridimensionala partir del estadoisotrópico

.

La cinética de cristalización de PDDFT desde el estado isotrópico fué

cuantitativamenteanalizadaa partir de los datosobtenidosen el intervalo de temperaturas

entre237~(l y 2400C.A temperaturasmásaltas, las velocidadesfuerondemasiadolentaspara

ser medidaspow l)SC en un periodo de tiempo razonabley a temperaturasmás bajas el

~fOCCS() l’ué demasiadorápidocomo paraconsiderarloisotermo.

En la Figura3. 1 se muestranalgunascurvasde cristalizaciónexperimentalesy en la

Figura3.2 serepreseñtala transformacióncristalinavs tiempode cristalización,de acuerdo

con la ecuaciónde Avrami, paravarias temperaturasde cristalización.La forma sigmoidal

de las isotermas y su superponibilidad indican que el mecanismocontrolante de la

transformaciónes el mismo, en todo el intervalo de temperaturasconsiderado.Así mismo,
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estos resultadosindican que el mecanismo)es similar a la cristalizacióndesdeel fundido de

polímerossemicristalinos.

a
w

o

t (mm>

Fig.3.1.-Curvasexperimentalesde PDDFT a
diferentestemperaturas:(a)2370C, (b)2380C,
(c) 2390C,cristalizadodesdeisotrópico.

La cristal¡nidad(le PDDFT ha sido estimadaa partir de medidasde difracción de

i~ayos X siguiendo el proceolimientodescrito en la Sección 111-2. Conocida la entalpia

correspondientea la Risiónde PDDFT 100% cristalino,AH,,
1~c6O±5J.g’, sedeterminaron

los valoresde cristalinidada distintosgradosde transformaciónenla cristalizaciónisotérmica.

I)ichos valoresson in(lependientesde la temperaturade cristalizacióny significativamentemas

bajosque los obtenidosdespuesde la cristalizaciónbajo condicionesno isotermas.La razón

paraestosresultadospuedeestarrelacionadacon la cristalizaciónde las especiesde masbajo

peso moleculara los inÚs altos subenfriamientos.

Por otraparte,el tiemponecesarioparaalcanzarel 50% dela transformacióntotal,r05,

es muy dependientede la temperaturade cristalización,aumentandoexponencialmentecon

2 4 5
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0.8

~8 ¡

0 0.6

1~

0.4

100 •101

t(min)
Fig.3.2.-Representaciónlogaritmicade 1-8(t) frenteal tiempoparaPDDFTcristalizado

desdeel estadoisotrópico a las temperaturasindicadas:~) 237, ~o)238, ~
238.5, ~c)239,~ 239.5, (~) 240 ( C).

éstacomosemuestraen la Figura3.7. Estecomportamientoes, de nuevo,unaconfirmación

de que la cristalizacióntranscurrepor un mecanismode nucleación (4), a seme~janzade la

cristalizacióndc polfmerosconvencionales.

I.os datoscinéticos fueronevaluadossegúnla ecuaciónde Avrami y los valoresdel

exponenten fueronobtenidosa partir de la pendientede la rectaen la representacióndoble

logarítmica(le In(O) frentea t. En el casodePDDFT seobtuvounarelaciónlineal en la parte

inicia.l de la transformacióncomo se observaeala Figura3.3. La pendientecorrespondea

un valor del exponentede Avrami, n=2. Este valor está relacionadocon nucleación

homogéneay crecimientomonodimensionalo con nucleación heterogéneay crecimiento

bidimensional.Sólo a las temperaturasde cristalizaciónmasbajasse puedeajustarun valor

de n=3 a la partelineal.

1 ~ ¡ ¡ ¡ liii
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loo

t(min)
101

Fig. 3.3.- Representacióndoble logarítmicade 1-0(t) frente al tiempo paraPDDFT
a las temperaturasindicadas: ~ 237, (@) 238, ~ 238.5, (c~ 239, ~ 239.5,
(@) 240 ( C).

Por otra parte, es importante analizar la temperaturade transición cristal-cristal

lfquido,T, despuesde la cristalizaciónisoterma. Como puedeobservarseen la Figura3.4,

los valoresde T obtenidosse sitúan en el intervalo entre245.50Cy 246.70C,y aumentan

con la temperaturade cristalización.La pendientede la relación T,-T. correspondea 0.5,

similar al valor obtenido en polimeros semicristalinos(16,17). El valor de T
1 obtenido al

extrapolara la línea T~T~ da un valor de T=250+2
0C.A pesarde la similitud con el

comportamientode polimerossemicristalinosy conel métodoparadeterminartemperaturas

de Risiónen equilibrio, el significadodel valor deT
1 extrapoladoes muy diferenteporqueno

esuna transición al liquido. De hecho, representala temperaturamáximaa la cual ‘T1 es

independientede T~.

Por otro lado, esimportanteel análisisdel coeficientede temperaturade la velocidad

de cristalización.Aunquela transformacióndesdela mesofaseno es la mismasituaciónque

la que existeen la cristalizaciónisotermadesdeel fundido en polimerossemicristalinos,la

loo
¡ u u 1 U liii
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Fig .3.4.-Representacióncíe T1 despuésde cristallizacióna variasTe.

ecuaciónde velocidaddel procesode cristalización dadapor la ecuación 111-22 ha sido

utilizada para analizar la transformaciónen cristales líquidos polimeros. Para ello, es

necesarioestablecerpreviamentela temperaturade fusiónparadeterminarel subenfriamiento

del sistema.

Si consideramosel valor extrapoladode T,, ‘t=250+2
0C de la representaciónde

log(ro.4’ vs 1
1/T4Tseobtieneunalínearectade pendienteigual aK2,Figura 3.5. Del valor

de la pendiente,se dedujo un valor del producto u0a~~4»lO
6(Jkmoll [2.840’ (eal.mok

)2¡~ No es posible independizaren este caso los valores individuales de las energías

interfaciales. Los productos obtenidos son comparablesa los correspondientesa la

cristalizaciónde políneros desdeel fundido (4,18). La discusión generalde estosvalores

junto con los de otros términosde la serieseharáen el apartado111-4.

‘o
o

4%.,
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(Ti/TcAT)1O 2 (K4)

Fig. 3.5.- Representaciónde log(r
05

4) frente a T,/T~AT.

111-3-1-2 Cinética de fomacióndel ordentridimensionaldesde mesofase

La cristalización isoterma del PDDFT desdeniesofaseha sido analizada en un

intervalo)de temperaturasde cristalizaciónentre234Wy 241.5W. Comoha sido reportado

para o)tros cristalesliquido polimeros (11), la transformacióndesdela mesofaseal estado

cristalino)ocurredentrodeun pequeñointervalode temperaturaspordebajodeT
1. Puestoque

en estepolímeroseha observadouna transiciónesmécticoC-nemáticoa 260W, comoya se

ha comentadoen el apartadoII, el procesode transformaciónha sido estudiadopor

enfriamiento desdetemperaturasa las cuales la fasenemáticaes estable.Por lo tanto, la

cinéticade formacióndel orden tridimensionalse ha estudiadodesdela mesofasenemática.

Un punto interesante es el análisis de la influencia de la temperaturade

acondicionamientoinicial sobrela velocidadde transformación.Como es bien sabido,esta

temperaturapuedeinfluenciar la movilidaddelpolímero y causarvariacionesen la velocidad

detransformación(19).Porello, seusarondos temperaturasdeacondicionamientO,Ta,265 C

y 280W.

e

7 8 9

1 ¡ ¡
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Comoen el casode la cristalizacióndesdeel estadoisotrópico,las isotermasparauna

temperaturade cristalizacióndadafueronreproducibles,pero no pudieronsersuperpuestas

por desplazamientoen la escaladetiempospor existirvariacionesenel exponentedeAvrami,

como seráindicado mas adelante.En la Figura 3.6 se muestranlas isotermasa vanas

temperaturasdespuesde acondicionarla muestraa280W.

La influenciade la temperaturade acondicionamientono ha sido consideradaen los

pocosestudiosde cristalizacióndepoliésterestermotrópicosqueexistencomo antecedentes,

y sólo en el caso de polifosfacenosestehechoha sido estudiadoy se ha relacionadocon Ja

100

r
c

—1
la

t (mm)

Fig.3.6.- Representacióndel doble logaritmo de 1-6(Q frente a t para PDDFT a las
temperaturasindicadas: (o~ 237, ® 238, ~e)238.5, ~e)239, (®~ 239.5, (~) 240, ~)
240.5, ~o)241 (0C).

movilidad de la mesofase(19,20). Por ello seconsiderófundamentalanalizarla influencia

1 ¡ 1 1 1 t 1 J 1 t

100 lo’
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de dicha temperaturasobre la correspondientevelocidadde cristalización.En la Figura3.7

se muestranlos valoresole ~ fi-entea la temperaturadecristalización,paralos dosvalores

dc T, usadosparala transformaciónmesofase-cristal,junto con los resultadosobtenidosdesde

el estado isotroipico, observándosequeésteúltimo es el procesomás lento y que para la

mismatemperaturade cristalización,la velocidaddetransformaciónfuemáspequcílaa mayor

temperaturade acondicionamiento.

9

7

c
E5

3

1

Fig. 3.7.- Representaciónde ~o.5

siguientestemperaturas
2650C.

Tc (0C)

frente a la temperaturade cristalizaciónpara las
de acondicionamiento:(o) 300W, @) 2800C, ~:®~

Si los datosexperimentalesson analizadosde acuerdoconla ecuaciónde Avrami, el

exponente,despuesde cristalizar a T~~239.5C, correspondea n=2. Sin embargo a

o

240
234 236 238
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Te<239.5 C, el exponentede Avrami correspondea n=3.

Por otra parte,despuesde la cristalizaciónseobtuvo T1 comounafunciónde T0. Este

análisisdemostróqueT no cambiasignificativamentecon T~, comosepuedecomprobaren

la Figura 3.8. Se encontraronasí, valoresde T=250j2
0C,usandoambastemperaturasde

acondicionamiento(2650C y 2800C).

250

246

eo

242

250234 238 242 246

To (0C)

Hg. 3.8.- ‘Representaciónde T
1 frente a la temperaturade cristalizaciónpara las

temperaturasde acondicionamientoindicadas:~ 280W, ~ 265
0C.

El análisisdel coeficientede temperatura,de acuerdoconla ecuación111-18, ha sido

realizado tomando T
1=250C, en orden a estimar el subenfriamiento.Como ha sido

previamenteindicado, la transformacióndesdela mesofaseno es la mismasituaciónque la

- - - —

‘ÑOo
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cristalizaciónisotermadesdeel tundidoisotrópico.

Al representarlog(r04’ frente T1/T4T seobtienendos lineasrectascon diferentes

pendientes,comosepuedever enFigura3.9. Estecambioen la pendienteha sidoobservado

por primeravez en el análisisdel coeficientedetemperaturaenla transiciónnemático-cristal.

Sin embargo,estetipo de cambiosen el coeficientede temperaturaya hansido reportadoen

el análisisde la cristalizaciónde varios homopolimerosy hansido teóricamente

justificadosen basea cambiosen las velocidadesde nucleacióny crecimientolateral dando

lugar a diversosregímenesde cristalización(lO).

,oO

E

I4~

10~1

(Tí/TcAT)1O

Fig.3.9.-Represéntaciónde log (r0.5)’ frente a T1/T~AT.

En ordenaconsiderarel origendeestasvariacionesenPDDPT, esimportanteanalizar

la relaciónentrelas pendientesde ambaslíneasrectasy la influenciade los cambiosen el

9 11 13 15

2(K~.1)
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exponentede Avrami, quepuedendeterminarvariacionesde pendientesen el coeficientede

temperatura.Se puededemostrarfácilmentequecambiosen el exponentede Avrami de n a

n’ conducena relacionesen las pendientesdel coeficientedetemperaturaequivalentesafin’.

La temperaturaa la que seobservael cambioen la pendiente(T=239.50C)correspondea

la transicióndel exponentede Avrami de n=2 an=3.

Paraanalizarlasrupturasen el coeficientede temperatura,el subenfrianientoha sido

calculadotomandoT=2500Cy considerandolas dos regionesen las queel exponentede

Avrami es 2 y 3. A bajos subenfriamientos,en los que nt2, las pendientesson

independientesde la temperaturade acondicionamientode la mesofasey el producto a
0a~

corresponde a 2.4.106 (J.moL’)
2, [1.4106 (cal.nioi’)2J . Sin embargo, a altos

subenfriamientos,la cristalización desde la mesofasetiene lugar con un cambio en el

exponentede Avrami, dando una pendientemás alta en el análisis del coeficiente de

temperatura.

El valor a~u, obtenido a partir de estas pendienteses 4.9106 y 3.5-1O~ (J.moP)2,

¡2.&10~ y 2.0l0~ (cal.moV’YJ para Ta=2800C y Ta=265’C, respectivamente.Son

similaresa los obtenidospreviamenteen el análisisde la cristalizaciondesdeel isotrópico.

Estosresultadosparecenindicar queel mecanismode cristalizacióna altossubenfriamientos

es el mismo para la cristalizacióndesdeel estadoisotrópico y desdela mesofase.Además,

los valo)res cíe a~u, obtenidosestánen el intervalo de los valores encontradospara otros

po)liesterestermotrópicos(13,21,22)y polifosfacenos(20). Larelaci6nexperimentalentrelas

pendientesestácomprendidaentre0.5 y 0.7, valoresquecoincidenrazonablementebien con

la relación2/3 correspondientea los valoresencontradosparael exponentede Avrami.

111-3-2 CINETICA DE POLI (PENTAMETILEN-4.4’-DIFENOXI TEREFTALATO)

.

Como en el caso anterior, el PPDFT es un polímero semicristalino,estableen el

intervalo de temperatúrascorrespondientea la transicióncristal liquido-isotrópico.Por ello,

los estudioscinético)5se han dividido en dos apartados,formacióndel ordentridimensional

a partir del estadoisotrópico y a partir de la mesofase.
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111-3-2-1 Cinéticade formacióndel ordentridimensionala partir del estadoisotrópico

.

La cristalizaciónisotermadesdeel estadoisotrópico de PPDFTha sido estudiadaen

el intervalo de temperaturasde cristalizaciónde 183Wa 1860C. Comosepuedecomprobar

en la Figura 3.10, análogamentea lo queocurreen el PPDFT,las isotermasobtenidasson

reproducibles,sepuedensuperponerunassobreotras, y el tiempo necesarioparaalcanzarel

50% de la transformacióntotal (r~~) se incrementaexponencialmentecon la temperaturade

cristalización,Figura3.15.

0.9

0.8

0.7

r

0.6

‘0.5

2. 4 6 810

t <mm>

Fig.3.10.-Representaciónlogarítmicade 1-0(t) frenteatparaPPDFTcristalizadodesde
el estadoisotrópicoa las temperaturasindicadas:~Q)183, ~ 184, @~l85,
(,)185.5 ( C).

a ¡ 1 ¡ 1 ¡
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Los datoscinéticosfueronrepresentadossegúnla ecuaciónde Avrami, obteniéndose

un valor del exponenten~4, Figura 3.11. Los valoresde n~4 estánrelacionadoscon una

nucleaciónhomogéneay crecimientotridimensional.

100

r

2 6 8 10
t(min)

Fig,3. 11 .-Rcpresentacioindoble logarániicade 1-6(t) frente al tiempo

paraPPDFT a las temperaturasindicadas:~.»83OC ~ 184 C,

Mediantelos estudiospor difracciónde rayos X se deterínirmó la cristaLinidad

de la muestra,obteniéndosevaloresaproximadamentedel 40%. A partir de los valoresde

entalpia,seobtuvo un valor aproximadoparaPPDPT100% cristalinoAH~ ~ = 16 J.g’. En

estecasono Ñéposiblela utilizacióndemuestrascondiferentestratamientostérmicos,y, por

t

1W1 ~~1

4

I~ 1 1 .1 u 1
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lo tanto, con diferente cristalinidad, porque en todos los tratamientosanalizadosla

cristalinidad obtenidaes muy pequeña. Con este dato se estimaron las cristalinidades

asociadasa los experimentosde cristalizaciónisoterma, los cualescorrespondena valores

alrededordel 25%.

Comosepuedever en Figura3.12los valoresde T~ obtenidosaumentanlinealmente,

con T~, situándoseen el intervalo de 195.6Wa 197.8’C.La pendientede la relaciónT1-T,

correspondea 0.56 y estevalor essimilar al obtenidoparaPDDFT en cristalizacióndesde

el estadoisotrópico.

213

209

205

o-)

1—
20 ¡

197

Fig.3.12.- Representaciónde T1 despuesde cristalizacióna varias T0.

Al extrapolara la líneaT1=T~ se obtuvounatemperaturaT~=2l4±1
0C. Este

es el valor utilizado parael análisisdel coeficientede temperatura.Puestoqueel exponente

de Avrami es4, seha representadoel log(ro.4’ frentea T
1

2JT4V. Seobtuvouna línearecta,

Figura 3.13, de cuya pendientesédedujo un valor a
0u7=6.4&

1O6(J.mo¡’Y. A pesardel

valor n=4, seha consideradode interés,para su comparacióncon otros poliésteresde la

i~5 Ift9 197 201 205 204 213
T

0 (‘C>
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serie, el representarla velocidadfrentea la funciónde temperaturaTI/T4T, Figura3.17,

obteniéndoseun valor de u0o’,=2.048’10
6(J.moV’~ ¡u

0a, 1 .18d0~ (cal.mol’fl. Estevalor

estáen el intervalo de los halladosparaPDDFT y paraotros poliésteres(13,21,22).

loo

c
E

lo-

Fig.3.13.- Representaciónde log (TO.5?¡’ fi-ente a T1
2/T~AT’.

111-3-2-2: Cinéticade formacióndel orden tridimensionala partir de mesofase

.

El estudiode la cinéticade cristalizaciónhasidorealizadodesdela mesofasenemática,

empleandodos temperaturasde preacondicionamientO,210W y 230W y un intervalo de

temperaturasde cristálizaciónentre1800C y 1900C.

Las isotermasobtenidasson reproduciblesy superponiblesunas con otras, al no

observarsecambiosenlos exponentesdeAvrami. En la Figura3.14semuestranlas isotermas

52 56 60 64

(T~IT
0AT

2) 102 <K’)
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co)rrespondientesa la temperaturade preacondicionamientoT~=230 C.

El exponentede Avrami obtenidopata la cristalizaciónisotermaseajustaa un valor

n=3 independientementede la temperaturade acondicionamientoy de la temperaturade

cristalizaciónempleadas.

100

r

c

lo—’

10’

t(m¡n)
Fig.3. 14.- Representacióndoble logarítmicade 1-0(t) frenteal tiempoparaPPDFTa

las temperaturasindicadas:~ 185W, (e) 186 C, ~ 187 C, ~®188W, ~
1890, ~ 1900 (C).

Por otro lado ~eha observadounagran influenciade la temperaturade cristalización

y depreacondicionamientosobreel tiemponecesarioparaalcanzarel 50%detransformación,

Figura3.15.
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100

¡ ¡ ¡ iii

119



.7

5

c
E

.3

Fig.3. iS.- Representaciónde ~ frente a la temperaturade cristalizaciónpara las
temperaturasde acondicionamientoindicadas:(o) 270, ~ 230, ~ 210 ( C).

Previamenteal estudiodel coeficientede temperaturade la transformación,y como

en los casosanteriores,se analizó la variación de T1 despuesde la cristalizaciónisoterma.

Como se puede observar en la Figura 3.16, T, aumentalinealmente con T~,

independientementede la temperaturade preacondicionamientoutilizada. La pendientede la

rectaobservadaes 0.6 en amboscasosy el valor de T1 obtenidoal extrapolarala líneaT1=T0

es T1=214-±1
0C. Estos valores son similares a los obtenidosen los experimentosde

cristalización desde el estado isotrópico. Este valor fue el utilizado para estimar el

subenfriamiento.

Al representar.log (r
05)’ vs T/T41 seobtuvieron lineasrectas,Figura3.17. Los

correspondientesvalores de a~u, sedeterminarona partir de los valoresde las pendientesy

corresponden a a~a~=l.55dO
6 (J.mor’V [0.8910~ (cal.mol’7] para T

0210
0C y

u~a,=2.0ii06(J.moF’)” [1.í5l0~ (cal.mol’7I para Tjz23O C.

182 184 186 188 ¡90

Tc(oC>
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Fig.3.16.- RepresentacióndeT1
de acondicionamiento

le.

.4
l0

.14

frenteala temperaturadecristalización
de 230 C.

38 42

a la temperatura

210C

230C
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2C

46

(T,ITC St) lo’ (IC>

Fig.3. 17.-Representaciónde log (r
0•4’ frente a T/T4T paraPPDFT.
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111-3-3 CINETICA DE POLI (HEPTAMETILEN DIFENOXI TEREFTALATO)

.

111-3-3-1: Cinéticade formacióndel ordentTidimensionala partir del estadoisotrópico

.

Los estudios cinéticos fueron realizados en un intervalo de temperaturasde

cristalizaciónentre170W y 175W a partir del estadoisotrópico, utilizandouna temperatura

de 240’C, es decir, 20W superiora la temperaturade isotropización.

1

0.8

4-’

0.6

0.4 -

lo

Fig.3.18.-Representacióndoble logarítmica de 1-6(t) frente al tiempo paraPHDFT,
cristalizadódesdeel estadoisotrópico a las temperaturas:~c~171~ 171.5, (o)
172, ~) 173.5, (o) 174, (e)174.5,(e) 175 (0C)

Como en los casos anteriores, las isotermas obtenidas son reproducibles y

¡ 1 ¡ 1 1 ¡ ¡ ¡
í ~jO

t (mm)

1 ¡
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superponiblesunascon Otras por desplazamientoen la escalade tiempos,Figura 3.18. La

relación entre ro~ y la temperaturade cristalizaciónes análogaa la observadaen otros

po)lifl1Cr05 de la serie,y ~ aumentaexponencialmentecon la temperaturade cristalización

Figura 3.21.

10<>

1~~

c

10~~’

l0~

t(min)

Fig.3. 19.-Representaciónoloble logarítmicade 1-6(t) frente al tiempo para PHDFT a
las temperaturas:~e)170, ~ 170.5, ® 171.5, ~ 172, (c) 173, ~ 173.5,
«.)174,(o) 174.5,(e) 175 (0C).

Al evaluar los datos cinéticos segdnla ecuación de Avrami, la curvasisotermas

obtcnidas se ajustan a un valor del exponentede Avrami de n=2, Figura 3.19. Este

comportamientoes similar al descrito en la Sección111-3-1-1 parael poliesterPDDFT.

Siguiendoel mismoprocedimientoindicadoen la Sección111-3-1-1 paraPDDFT, se

determinó un valor extrapoladopara la entalpia asociadaal PHDFT 100% cristalino de

A 1-1 ~ =45 +5 J . g’. La crístalinidaddespuesde la cristalizaciónisotermaesprácticamente

t

1 1 1 1. ¡... L.

100
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independientede T0,y sesitila en torno al 4%. Al igual queen otros poliésteresde la serie,

estevalor es muy inferior al obtenidoparamuestrascristalizadasno isotérmicamente.

El estudiode la variaciónde T~ despuesde cristalizaciónisoterma,con la temperatura

de cristalizacióndemostróque‘E esprácticamenteindependientedeT~, obteniéndoseunalfnea

rectade pendienteligeramenteinferior a la obtenidaen los casosanteriores,Figura3.20. El

valor extrapoladoa la líneaT1=T, correspondea T,= 180
0C. Estevalor ha sido empleadoen

el análisiscinético del coeficientede temperatura.

19<) -

¡80

o
o

¡70

¡60

¡70 ‘74 178 ¡82

Tc<0C)

Fig.3.20.- Representaciónde T despuesde cristalizacióna variastemperaturas,T, para
PHDFT.

La representaciónde log(ro.
5~’ vs Tm

0/T4T da lugar a una línearecta,Figura3.24

de cuya pendientese determinóun valor para el producto a
0a~=O.941O

6(J.moliY [0.54l0~

(cal.moFtVl. Este valor es inferior a los reportadosparaPDDFT y PPDFT.
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111-3-3-2 Cinética de formacióndel orden tridimensionaldesdemesofase

.

La cinéticade cristalizaciónde estepoliésterhasidoestudiadadesdesuniesofasenemática,

en un intervalo de temperaturasentre 1700C y 174.50C, usandocomo temperatura,de

acondicionamientoT~=1900y 200W. Al igual que en PPDFT,las isotermasobtenidasson

reproduciblesy superponibles,y r~ aumentaexponencialmenteconT~, pero a diferenciade

otros poliésteresde la serie(Secciones111-3-1 y 111-3-2), la velocidadde transformaciónes

más grandea mayor temperaturade preacondicionamiento,siendola cristalizacióndesdeel

estadoisotroipico el procesomásrápido Figura3.21. Estehecho sediscutirá en 111-4.

4

3 ¡

c

g

2

Tc (0C)

Fig.3.21.-Represeátaciónde r~ frente a la temperaturade cristalizaciónparalas
siguientestemperaturasde acondicionamiento.~ 240, ~ 200, ~ 190 ( C).
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Tras representarlos datoscinéticossegúnla ecuaciónde Avrami, los valoresde los

exponentesobtenidos correspondena n= 3, independientementede la temperaturade

acondicionamientoy de la temperaturade cristalización empleada. Figura 3.22. Estos

resultadosson similares a los obtenidos para PPDFT en el análisis de la cinética de

cristalizacióndesdemesofase.

io~

10¡

Fig.3.22.- Representacióndel doble logaritmo de 1-0(0 frente al tiempo paraPHDFT
a las siguientestemperaturas:~o~170.5,~ 171, ~¿o~171.5,~ 172, ~1e~172.5,

«ji 173, (g) 173.5, «>) 174, (®) 174.5 (C).

Al estudiarel comportamientode Ñsión del PHDFT trasla cristalizaciónisotérmica,

se observó que ‘Y, nó varía significativamentecon T, Figura 3.23 obteniéndosevalores

extrapoladosa la línea T=T, correspondientesa T1=l80±l0C, independientementede la

temperaturade preacondicionamientoempleada(1900C y 2000C) y en concordanciaconlos

datoscinéticosobtenidosen la cristalizacióndesdeel estadoisotrópico.

¡ 1 ¡ 1 ¡ II ¡ ¡ a 1 ¡ ¡

100 8

t (mm)
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Representaciónde T frente a T, paraPHDFT cristalizadodesdemesofase.

(T,/T0AT) 102 <Kl

Fig.3.24.- Representaciónde log (r~~)” frenteT1/T4T paraPHDFT.
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Paraanalizarel coeficientede temperaturade la transformaciónseempleódichovalor

en orden a estimar el subenfriamiento del sistema. Para ambas temperaturasde

acondicionamiento,seobtuvieronlineasrectas,Figura3.24, de cuyaspendientesseobtuvo

u0a,. Los valores de dicho producto correspondena u0a,= 1.23106 (J.mol’j
2 [0.71’l0~

(cal.mol’YI,para T
0=’200

0C y o’,o~í=1.96106 (J.mol”~ [1.1340~ (cal.mol”9] para

T
8= 190W.

111-3-4: CINETICA DE POLI (HEXADECAMETILEN DIFENOXI TEREFTALATO)

.

La ordenacióntridimensionalde este polímerono puedeanalizarsedesdeel estado

isotrópico porque este sistema experimentadegradacióntérmica a la temperaturade

isotropización.Por lo tanto, solose ha podidoestudiarla cinéticade la transformacióndesde

la mesofasenemática,quepresentaestepolímerotal comosehadescritoen la Sección11-2-4.

111-3-4-1 Cinéticade formacióndel ordentridimensionaldesdela mesofase

.

La cristalización isoterma desdemesofaseha sido analizadaen un intervalo de

temperaturasde cristalización entre 262
0C y 264.5W, usandocomo temperaturasde

preacondicionamientoT. =2800C y 2850C.

Comose indicó en la Sección11-2-4,el PHXDFT presentauna transiciónesméctico

C-nemático a temperaturasligeramentesuperiores a la transición cristal-cristal liquido

(T
1=255

0C). Por lo tanto, el procesocinético de transformaciónha sido estudiadopor

enfriamientodesdeun intervalode temperaturasen el quela mesofasenemáticaes estable,ya

que las temperaturasde preacondicionamientoempleadassonsuperioresa la correspondientes

a la transiciónentreambasmesofases.

Como puedeobservarseen la Figura3.25, las isotermasobtenidassonreproducibles

y superponiblesentresi, en clara analogíacon el comportamientocon los otros poliésteres

de la serie.

El valor extrapoladode entalpiacorrespondientea muestras 100% cristalinas se

determinó,comoen casosanteriores,a partir de medidasdecristalinidadespor difracción de
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loe

c

lo-’

4 6 8400

t(min)

Fig.3.26.-Representacióndel doblelogaritmo de 1-6(t) frenteal tiempoparaPHXDFT

cristalizadodesdemesofasea la siguientestemperaturas: ~ 262.5, ~ 263,

El análisisde las isotermassegúnla ecuaciónde Avramipermiteobtenerun valor para

los exponentesde n=2, independientementede la temperaturasde cristalización y de

acondicionamientoempleadas,Figura 3.26,

En la Figura 3.27 se representa r0~5 vs ‘E, para las dos temperaturasde

preacondicionamientoempleadasen este trabajo. Como se puedecomprobarr~, aumenta

exponencialmnentecon ‘1’. y la velocidaddel procesose incrementaa mayortemperaturade

preacondicionamiento.

1 ¡ .i ¡ ¡ ¡ 1 1 ¡

2 4 6
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72

E
Vb

a
H

Tc(0C)

Fig.3.27.-Representaciónde r
05 frentea la temperaturade cristalizaciónalassiguientes

temperaturasde acondicionamiento:~ 280, (o) 285 (
0C).

Despuesde la cristalización se obtuvieron los correspondientesvalores de ‘E en

función de ‘Y, Figura 3.28 y el valor obtenido al extrapolara la línea ‘E = ‘Y, es el mismo

independientementede la temperatura de acondicionamiento, correspondiendo a

T
1=285±3C.

Como en los casos anterioressc analizó el coeficientede temperaturadel sistema

representandolog(r0.5V vs T
0,/T,AT para ambastemperaturasde preacondicioanamiento,

Figura 3.29. De las pendientesde las rectascorrespondientes,seobtuvieron los valoresde

los productosa,a,=l»IO6(J.moF’Y [1.09410~(cal.mot’F] paraT,=2850Cy a,a~=3.41O6

(J.moF’)2=1 .9&i0~ (cal.mof’Y paraT
3=280 C. Comoseindicó en la Sección111-3-1-2para

PDDFT el productode energíasinterfacialesag~es mayorpara el casode la temperaturade

preacondicionamientomás alta.

o

e

o

262 264 266
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Fig.3.28.-Representación
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0c)

de T
1 cristalizadoa varias T~.

(Tí/Tc~T) io
3 (K’)

Fig.3.29.-Representaciónde log (r~•4i frente T,/T4T.
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111-4: DISCUSION

En este capitulo se ha descrito por primera vez el análisis de la cinética de

cristalizaciónde la serie de poliésterestermotrópicospoli (alquil-4,4’-difenoxi tereftalato)s

ya que el único antecedenterecogido en la literatura (14), se refiere al poliéster con

espaciadordecametilénico.Sin embargo,en dicho trabajo seha indicadoqueno fué posible

obtenerningún dato cinético de este polímero por observarsemúltiples exotermasde

cristalización(14).

En todos los poliésteresde la serie,conexcepciónde PHXDFT, fuéposibleanalizar

la cinética de formación del orden tridimensionala partir del estadoisotrópico, ya que la

temperaturadeisotropizaciónesinferior a la temperaturaen queseinicia la degradación.Sin

embargo,la velocidadtotal de la transformacióndebeserconsideradacomounacombinación

de la transiciónfundido isotrópico - cristal liquido y de la transicióncristal líquido-cristal,

ya queen muchoscasos, la transformaciónisotrópico- mesofasees muy rápiday, por lo

tanto, la velocidaddel procesono puedeser determinadaexperimentalmente.Por otra parte,

el cambioentúlpicoasociadoesmuy pequeñoparaserdetectadopor métodoscalorimétricos.

En todos los poliésteresestudiados,la formacióndelordentridimensionalseproduceen un

estrechointervalo de temperaturasligeramentepor debajode la temperaturade transición

cristal - cristal liquido.

Las isotermasobtenidasal aplicar la ecuación de Avrami son reproduciblesy

superponiblesentresi por desplazamientoen la escalade tiempos, lo que indica que el

procesoestácontroladopor un mecanismode nucleaciónsimilar a la cristalizacióndesdeel

fundido de polirnerossemicristalinos.

Los exponentesde Avrami obtenidosson n=2 paraPHDFT y PDDFT y n=4 para

l’PDFT. Comoya se indicó en la Sección111-1, el primervalor correspondea nucleación

homogéneay crecinliento inonodimensionalo bien, a crecimiento bidimensional si la

nucleaciónes heterogénea,mientrasque los valoresde n=4 estánasociadosa nucleación

homogéneay crecimientotridimensional.
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Existenpocos datosen la literaturasobrela cinéticade la transformaciónisotrópico -

ordentridimensionalyaque, comoseha indicadoen Sección111-1, muchoscristaleslíquidos

experimentandescomposicióntérmica en el intervalo de temperaturascorrespondientea la

isotropización.En el casode poli (bis-4 etil fenoxi fosfaceno)(20), el valor del exponente

de Avrami obtenidocorrespondea n=4. Este procesode cristalizaciónes muy similar al

ol)servadoen polimeros convencionales,al no formarsela mesofasecuandola muestraes

subenfriadadesdeel estadoisotrópico.Sin embargo,el mismovalor delexponentede Avrami

ha sido obtenido parapoli (decametilentereftaloil-bis(4oxibenzoato),en el análisis de la

cristalizacióndesdeel estadoisotrópico, auncuandoen este caso la formacióndel orden

tridimensionalseproduceen presenciade mesofase(22).

Otro hecho,generalen cristaleslíquidos termotrópicosesla dificultad pararelacionar

mecanismosde cristalizacióny superestructura(22). Tan solo existenunospocosejemplos

reportadosen la literaturaen los que se puedeestablecertal correlación.Así, por ejemplo,

en poíi (bis-4 etil fenoxi fosfaceno)(20) , se ha observadoque la cristalizacióndesdeel

estadoisotrópico es el procesomasrápido debidoa la ausenciade formaciónde mesofase.

Este hechoha sido corroboradomedianteanálisis morfológicopor dispersiónde luz a bajos

ángulos, SALS, y ánalisis termoptico, ya que la morfología observadaen muestras

subenfriadasdesdeel estadoisotrópicocorrespondena unaestructuraesferulíticasinninguna

ordenaciónde tipo cristal liquido. Por el contrario, en muestrascristalizadasdesdeel estado

mesomórtico,la organizaciónde la inesofasejuegaun papelimportanteen la morfologíadel

sistemay sc observaunadistribución aleatoriade laminillas cristalinas.A pesarde estas

diferenciasmorfológicas,el exponentede Avrami obtenidoes n=4 en amboscasos.

En este trabajo los valores de los exponentesde Avrami reportadostampoco han

podido sercorrelacionadosdeformadefinitiva con las característicasmorfológicasde estos

sistemas.Los estudiospormicroscopiade luzpolarizadahandemostradoqueestospoliésteres

presentantexturagranularen el intervalo de temperaturasen el queel ordentridimensional

esestable,sin quesepuedaapreciaruna morfologíadefinidade esferulitas,axialitasu otras

forma observadaen polimerossemicristalinos.Por otra parte, por dispersiónde luz a bajos

ángulos, SALS, solo se hanobtenidodiagramascircularesque sepuedenrelacionarcon

estructurastipo varilla o con laminillas dispuestasal azar.
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Los valoresde entalplacorrespondientesalos poliésterse100% cristalinos,calculados

segúnel procedimientodescritoen la Sección111-2 , aumentande forma exponencialcon el

número(le gruposmetilénicosdel espaciadorflexible,n, y decrecelinealinenteen funciónde

un. En amboscasos,el valor extrapoladoparan ~ correspondea AH0= 65 J.g’. Esta

dependenciademuestrauna gran influenciade la flexibilidad de la cadenasobrelos valores

de AHUI~%, sin que se observeningún efecto par-impar, a diferenciadel comportamiento

reportadoparaotros poliésteresterinotrópicosen los que los valoresde AHI~% son mayores

para los polimeros con númeropar de átomosde carbonoen el espaciador(22).

Con estos datos fue posible determinarlos valoresde cristalinidad asociadosa la

cristalizaciónisoterma. Estos son independientesde la temperaturade cristalización y se

sitúan entreel 4%. y el 10%, muy por debajode los nivelesde cristalinidadobtenidosen

condiciones no isotermas(40-50%). Este hecho está directamenterelacionadocon la

existenciade especiesde bajopesomolecularquecristalizana los masaltossubenfriamientos

y p<~r lo tanto, a temperaturasde cristalizaciónmasbajasy que por lo tantono contribuyen

a la translormacióncristalinaen condicionesde cristalizaciónisoterma.

El análisis de la temperaturade transición cristal-cristal liquido, ‘E, despuesde

cristalizaciónisoterma, en función de la temperaturade cristalización,T~, permitió obtener

una relaciónlineal en todos los casosestudiadosEIvalor de 1 obtenidopor extrapolacióna

la relación3’~=T~, fueempleadoparaestimarel subenfriamientoenel análisisdel coeficiente

de temperatura.Ya ha sido indicado anteriormenteque el significado de este valor es

diferente al observadoen polimeros semicristalinos, puesen el casode cristaleslíquidos no

representauna transiciónal líquido isotrópico. Los valores deTt varian con el númerode

grupos metik<niCOSdel espaciadorflexible, siguiendola mismatendenciapar-impardescrita

parala temperaturade transicióncristal-cristalliquido, T1,y la temperaturade isotropización,

‘E.

Utilizando los correspondientesvaloresde Tt se determinaronlos coeficientesde

temperaturapara la órdenacióntridimensional, obteniendose,en todos los casos,valores

negativoscomocorrespondea un procesocinético controladopor nucleación.El análisisdel

coeficientedc temperaturade la velocidadde cristalización,permitió determinarasu vez el

producto de energíasinterfacialesugt. Los valores obtenidos se sitúan en el intervalo

135



comprendidoentre 1~l0~ y &l0~ (J.mol-’)2, y, por lo tanto, son del mismo orden que los

reportadosparaotros polfmerossemicristalinos(4) y cristaleslíquidos (20,22).

El estudiode la cinética(le formacióndel ordentridimensionaldesdela mesofasefue

realizadodesdeuna mesofasenemáticaen todos los casosconsiderados.La forma de las

isotermasy su superimposicióna las distintastemperaturasconsideradasdemuestrandenuevo

que la transformaciónestá controladapor un mecanismode nucleación análogoa los

polfmeros semicristalinos.Los exponentesde Avrami obtenidosson n=2 para PPDFTy

PHXDFT, n=3 paraPHDFT y n= 2 y 3 paraPDDFT. Los valoresde n reportadosen la

literatura en estudioscinéticos desdemesofase,son muy diversos y limitan cualquier

posibilidadcíe generalización.Así,por ejemplo,para la serieanálogapoli (alquil tereflaloil-

bis-4-oxibenzoato),en la que los enlaceseter entre la unidad mesogénicay el espaciador

metilénicoson reemplazadospor enlacesester,sehanrepodadovaloresden=2 y n entre3

y 4 (13,14).Sin embargo,recientementesehanpropuestoexponentesde Avrami n=4 para

estafamilia de poliésterestermotrópicos(22). En polifosfacenos,sehanobtenidovaloresde

n~2y n=3 para la transformacióncristal-mesofase(11,20)y en un cason=4 (20). También

ha sidoanalizadala cinéticade la translbrmaciónnemático-eristaldepoliésteresconunidades

p-oxibcnzoil,separadaspor un segmentoderivadode trietilen glicol y espaciadormetilénico

de longitud variable. Para estoscompuestosel exponentede Avrami obtenidosesitúaentre

2.7 y 4.2 (J5). Por otra parte, se han realizado estudios de cristalización isoterma de

copol¡ésterestermoirópicoscon diferentescomposicionesde ácido-1 ,4-dihidroxi benzoicoy

~Icido2,6-dihidroxinaftoico,obtcniendosevaloresdelexponenten extremadamentebajos(0.2

a 0.8) (23).Estosvaloresse han justificadoen basea una modificacióndel tratamientode

Avrami cuandolos cristalesno crecencon velocidadradialconstante(24).

Estasdiferenciasen los valoresde n no puedenser explicadasde forma general,pudiendo

estarrelacionadascon cambiosmorfológicosen los sistemas,aunqueéstosno hanpodidoser

detectados,ya queen la mayoríade los casosno esposibleobservaruna morfologíadefinida.

Sin embargo,no hay que descartarla influencia de las técnicasexperimentaleso de los

métodosde preparación.

Un aspectoffindamental es que el tiempo necesariopara alcanzarel 50% de la

transformación(ros) se incrementaexponencialmentecon la temperaturade cristalización,
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confirmando que el proceso transcurrepor un mecanismode nucleaciómsimilar a la

cristalizaciónde polimerosconvencionales,siendoun puntode especialinterés,la influencia

de la temperaturade preacondiconamientoen la velocidadde cristalización.En el casode

PDDFT y PPDFT, parauna temperaturade cristalizacióndada,r~, aumentacon ‘Y,, siendo

la transformacióndesdeel estadoisotrópico el procesomáslento. Sin embargo,en PHDFT

esta tendenciaseinvierte y la velocidadde transformaciónes mayor para cristalizaciones

desdeel estadoisotrópico.Estehechopuedeserrelacionadoconla ausenciade formaciónde

la mesofaseen muestrasde PHDFTsubenfriadasdesdeel estadoisotrópico, de acuerdocon

los resultadosdel análisistermópticoy por dispersiónde luz a bajosángulosrecogidosen el

Capftulo 11 de estaMemoria.

Por otra parte, la velocidad de cristalización está afectadapor la longitud del

espaciadorfiexible.Asi, por ejemplo, paraun subenfriamientodadó, los valoresde r0,5 son

mayoresparaPHXDF que para PDDFT. En el casode PHDFT no es posible establecer

comparaciones,ya que los subenfriamientosa los que se desarrollael procesono son

comparableslo que debeestarrelacionadocon el menorpesomoleculardel PHDFT. Este

comportamientopuedeser justificadoen basea diferenciasen T~, debidasa su vez al efecto

par-imparen el empaquetamientode las cadenas.Tendenciassimilareshan sidoreportadas

parapoli(alquil tereflaloilbis-(4-oxibenzoato)s(22)y poli (alquil tereftalato)s(25,26).Enesta

última serie,la estructuramasestableesaquellaen la quelas unidadestereftaloilo se sitúan

en el mismo planoy los gruposmetilo sedisponenen conformacióntranso gauche.Cuando

el númerode gruposmetilo es impar, se sitúandos unidadestereftalolloen la mismaceldilla

unidad y esto determinaque la cadenaadopteunaconformaciónmenosestable,por lo que

la velocidadde cristalizaciónesmaslentay las temperaturasde fisión másbajaspara la serie

impar.

El estudiodel comportamientode fusión enfinción de la temperaturadecristalización

demostró que T~ varía linealmente con ‘Y, independientementede la temperaturade

acondicionamientoelegida.Estecomportamientoes similar al descritoparala cristalización

isoterma desdeel estado isotrópico, obteni¿ndoseaproximadamentelos mismos valores

extrapoladosde T~.
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Análogamente,sedeterminaronlos productosdelas energíasinterfacialesapartir del

análisis del coeficiente de temperatura , observándoseque los valores obtenidosson del

mismo ordenque los correspondientesa cristalizacióndesdeel estadoisotrópico.

Por otra parte, dichosvaloresno varian conla longitud del espaciadorflexible adiferencia

del comportamientoreportadopara otros poliésterestermotrópicos (22) y poli (alquil

terefialatos(27), en los que el producto ata, decrecelinealmentecon el númerode grupos

metilo del espaciador.

Por cl contrario, el producto de las energíasinterfacialesaumentacon la temperaturade

preacondicionamiento,siendomayorenel casodecristalizacióndesdeisotrópico,aexcepción

del poliéster PHDFT en el que se observa una inversión de esta tendencia. Este

comportamientoessimilar al observadoen la relaciónr0.5 vsT~ y puedeestarrelacionadocon

su menor peso molecular como se refleja en los correspondientesvalores de viscosidad

inherente.

En resumen, en este Capítulo se ha descrito por primera vez, la cinética de

cristalizaciónde poli (alquil difenoxi tereftalato)sanalizandolasdiferenciasen exponentesde

Avrami y velocidadesde formacióndelordentridimensionala partirde losestadosisotrópico

y ¡nesomórfico
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CONCLUSIONES

El trabajodeinvestigacióndescritoenestaMemoriarepresentaunaaportaciónoriginal

al estudiode las propiedadestérmicasde los poliésterestermotrópicoscon caráctercristal

liquido. Las conclusionesmás importantes que se pueden deducir de los resultados

presentadosen los Capítulosprecedentesson:

1- La síntesisde la seriede poliésterestermotrópicospoli(alquil-4,4’-difefloxi

tereftalatos),conespaciadoresflexiblesdecinco,seis,sietey diezgruposxnetilénicos,

utilizando la vía de la previa formación de la conexión entre premeségenoy

espaciador,es la ruta másseguradesdeel punto de vistaestructuraly la quepermite

la optimizaciónen cuantoa rendimientoy gradode pureza.En este sentido,se ha

descrito,por primeravez, la caracterizaciónestructural,tanto de losmonómeroscomo

de los poliésteresfinales, comorequisitoprevio paraestablecerla correlaciónentre

la estructuraquímicay el comportamientotérmicode estosmateriales.

2.- La estabilidad térmica de estos poliéstereses independientede la longitud del

espaciadorflexible, siendomuy importantela influenciade la concentraciónde grupos

fmales. La degradación transcurre mediante, al menos, dos mecanismosde

degradación, lo cualdependede la velocidadde calentamiento.El más importante

y condicionantede todo el proceso,involucra al enlaceéterinterconectanteentrela

unidadmesogénicay el espaciador,lo queconduceala formaciónderestosfenólicos.

3.-El análisisdel diagramade transicionesy la determinacióndel intervalode

estabilidadde las faseshan permitido establecer,que tanto la transición cristal-

mesofasecomola transiciónmesofase-isotrópico decrecenal aumentarla longitud

del espaciadory dependendelnúmeroparo imparde grupo metilénicosen el mismo.

4- El efecto par-impar afecta al tipo de mesofaseque presentanestossistemas.Los

miembrosde la serie impar son nemáticosmientrasque los de la serie par son

esmécticos.Sin embargo las mesofasesesmécticasson establesen un reducido
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intervalo de temperaturasy experimentan transición a mesofasenemática a

temperaturasligeramentesuperioresa T. Por otra parte, la estabilidadde las

mesofasesesmécticasen los términosparesaumentacon la longitud del espaciador

flexible. Esta tendenciaha sido descrita,por primera vez en estetrabajo y seha

justificadoen basea la propia estructuraquímicade la unidadmesogénica.

5.- La cinética de cristalización isoterma de estos sistemasha sido analizadadesde

mesofasey desdeel estadoisotrópico,utilizando las ecuacionesde Avranii y O6ler-

Sachs,yse ha comprobadoque está controladapor un procesode nucleacióny

crecimiento,similar a la cristalizaciónde polimerosconvencionales.

6.- El análisis del coeficientede temperaturade la cristalizacióndel sistemapermite la

determinación del producto de las energías interfaciales. La temperaturade

acondicionamientoejerceunagraninfluenciaen la velocidadde cristalización,factor

queno ha sidocontempladoen losestudioscinéticosdeotrospoliésterestermotrópicos

reportadosen la literatura. La velocidadde cristalizacióny otrosparámetroscinéticos

estánconsiderablementeafectadostambién,por la longitud del espaciadorflexible,

debidoa diferenciasen la densidadde empaquetamientode las cadenas.

7.-Existe un cambio de pendiente en el análisis del coeficiente de temperatura

correspondientea la transformacióncristal-mesofasede PDDFT, descritoporprimera

vez, que se ha relacionadoconcambiosen los exponentesde Avrami.
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