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3.1. Caracteritzacio del comportament mesomorf

Com que la caracteristica principal dels compostos sintetitzats és el seu
previsible comportament com a cristall liquid termotrop, va ser necessari
I'estudi dels mateixos mitjancant diferents tecniques ampliament emprades en
la caracteritzaci6 de substancies mesomorfiques. Aquestes técniques sén la
calorimetria diferencial d’escombrat (DSC),13¢ la microscopia optica de llum
polaritzada (POM)'37 i la difracci6 de Raigs-X (DRX).138139 La contribucio
d’aquestes tres tecniques permet molt sovint establir l'interval d’existencia, la
naturalesa i els parametres estructurals de les mesofases. A més, un estudi per
analisi termogravimetrica (TGA)!136 permet determinar 1'estabilitat termica

d’aquests compostos.

La tecnica de DSC és molt utilitzada per determinar les temperatures de
les transicions termotropes entre mesofases. Normalment, sén identificades
com a transicions endotermiques (en l'escalfament) de primer ordre, pero
s’acostumen a fer cicles d’escalfament i refredament per a confirmar aquestes
transicions i per a establir I'interval de llur existéncia amb el mateix tractament
téermic en totes les mostres. Alhora, la calorimetria diferencial d’escombrat
també és una tecnica molt important per I'estudi de les reaccions de curat de les
reines epoxi, apareixent una exoterma corresponent al procés de curat en el

termograma.

La microscopia de llum polaritzada permet visualitzar les textures
caracteristiques que s6n conseqiiéncia de l'ordenacié de les molecules i dels
defectes que es produeixen. Aquest sistema té acoblat una platina que permet

regular la temperatura per poder observar les textures produides pels

S E A. Turi, Thermal Characteritzation of Polymeric Materials, Vol. 1 Academic Press. (1997)
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compostos mesomorfs termotrops en variar la temperatura. En absencia de
camps externs que orientin les molecules, la mesofase que presenta el cristall
liquid es troba ordenada en microdominis. La presencia de defectes en
I'estructura estabilitza les fronteres entre microdominis, i és la distribuci6 de les
molecules al voltant d’aquests defectes la que origina les diferents estructures
que es visualitzen en el microscopi. La importancia de les textures radica en que
sovint amb la seva observaci6 en el microscopi és possible I'assignaci6 del tipus

de mesofase.

Aixi, les textures més freqiients, presents en algunes de les mesofases del

cristall liquid sén:10
- Nematica: schlieren, homeotropa i marbre.
- Colesterica: coniques focals i planar.
- Esmectica A: homeotropa, ventalls conics i poligonal.
- Esmectica B: homeotropa, mosaic i schlieren.
- Esmeéctica C: schlieren, sorrenca i ventalls cOnics trencats.

A la figura segtient s’esquematitza una textura d’schlieren. Existeixen
dos tipus diferents: a) schlieren de quatre branques, que poden ser observades
en les mesofases nematica i esmectica C; i la b) schlieren de dos branques, que

només s'observa en la mesofase nematica.1%

a) b)

Figura 3.1: Tipus de schlieren: a) de quatre branques i b) de dues branques
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La difracci6 de raigs-X serveix per verificar les assignacions fetes de les
mesofases observades, identificant-les a partir dels pics observats en 1'espectre
de difracci6 fet en una mostra de pols del compost a temperatura variable. Les
reflexions observades en DRX140 resulten de la difracci6 d"una familia de plans
reticulars originats en l'organitzaci6 molecular dels mesogens. Aixi, en una
mesofase nematica només s’observa una banda ampla a angles alts degut a
I'ordenaci6 més o menys paral.lela dels grups mesogens. En una mesofase
esmectica, a més de I'esmentada banda ampla, apareixen un o més pics estrets a
angles baixos que corresponen a la distancia entre les capes formades dins de la

mesofase.

Amb les dades dels espaiats entre capes calculats a partir dels espectres
de difracci6 i de la mida molecular es pot assignar el tipus de mesofase. La
mida molecular es pot estimar mitjancant el programa de modelitzaci6

molecular Cerius2.141

A més, la difraccié de textures ens permet coneixer 1'orientacié relativa
dels mesogens dins de les capes esmeéctiques observant 1’angle que formen les
figures de pol corresponents als pics observats en l'espectre, relacionant-los
amb la llei de Bragg.142143 Cal esmentar, que degut a la configuraci6é de I'aparell
emprat en el present treball, tan sols es poden enregistrar les figures de pol a
temperatura ambient i per tant només es poden enregistrar aquest tipus de

difractogrames en mostres on la mesofase es troba fixada.

L’analisi termogravimetrica ens permet esbrinar la temperatura a la que
comenca a produir-se una perdua de pes de la mostra. Ens déna idea de
l'estabilitat termica dels monomers sintetitzats, dels polimers formats i de la
viabilitat d'un procés de curat a una temperatura determinada per a que no

comporti degradacié del material.

"9 B.D. Cullity, Elements of X-Ray Diffraction, 2* ed. Addison-Wesley, USA (1978)

41 Cerius2 Users Guide, Forcefield-Based Simulations, Molecular Simulations Inc., San Diego, C.A.
(1997)

2 F J. Baltd-Calleja, C.G. Vonk, X-Ray Scattering of Synthetic Polymers. Polymer Science Library, Ed.
Elsevier. Amsterdam (1989)

'S L.E.X. Alexander, X-Ray Diffraction Methods in Polymer Science. Ed. Wiley. New York (1969)
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3.2. Estudi del comportament mesomorf dels diimino-diacids

Previament a l'estudi de les mesofases que presenten els monomers
glicidilics sintetitzats, es va creure convenient l'estudi dels diimino-diacids
precursors. Es conegut que els acids formen dimers mitjancant la creacié de
ponts d’hidrogen intermoleculars dins l'estat solid i liquid. Si els acids son
aromatics o bé tenen dobles enllacos conjugats, s'obté un conjunt rigid, de

forma allargada i plana que pot tenir caracteristiques mesomorfiques.144-147

0-—-H-Q
/y \

\
O—H--0

Figura 3.2: Formaci6 de dimers per interaccions de ponts d’hidrgen

Degut als punts de fusi6 tan elevats que presentaven els diimino-diacids
i al seu possible comportament com a cristall liquid, va ser necessari I'estudi del
comportament téermic mitjancant DSC i TGA. Aquests compostos tenen una
temperatura d'inici de perdua de pes, mesurada per TGA, que oscil.la entre els
320 i 340°C. En molts dels casos els punts de fusi6 i les transicions de cristall
liquid es solapen amb aquests intervals i per tant, les mesofases observades per

POM no sén estables degut a la descomposicié del producte.

No tots els diacids sintetitzats presenten caracteristiques mesomorfiques,
en alguns casos la degradaci6 s’inicia just en la fusié del producte sense deixar

que s’organitzin les molecules adequadament. Aquest és el cas dels diacids

14 G.W. Gray, B. Jones, J. Chem. Soc. 4179 (1953)

145 G.W. Gray, B. Jones, J. Chem. Soc. 675 (1954)

" D.J. Byron, G.W. Gray, R.C. Wilson, J. Chem. Soc. 840 (1966)
7C.M. Paleos, D. Tsiourvas, Lig. Cryst. 28, 1127 (2001)
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precursors dels monomers AIl4,AIl6, AII8 i IIB4, en els quals un cop fon el

solid s’observa el procés de descomposicio.

En un termograma de DSC d’un diimino-diacid amb punt de fusié més
baix (figura 3.3) es poden observar bé les transicions liquid-cristal.lines i el

procés de descomposicid. Processos identificats posteriorment per POM, DRX i

TGA.

Aexo
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80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °C

Figura 3.3: Termograma dinamic de DSC del diacid precursor del dimer I1A6

Es poden apreciar les endotermes corresponents a una transicié cristall-
cristall a 256°C, una transicioé cristall-nematic a 294°C i una transici® nematic-
isotrop a 311°C. També apareix un pic endotermic a 355°C just abans d'un altre
d’exotérmic que ens faria pensar que es tracta de la descomposicié termica.
Mitjancant TGA es va poder comprovar que la temperatura d’inici de la perdua
de pes es troba aproximadament a 334°C i que per tant, el procés endotermic
també és una descomposicid, possiblement una deshidratacié i formaci6 del
corresponent anhidrid. El solapament dels diferents processos de

descomposici6 ens va fer impossible un estudi més acurat d’aquest



Resultats i discussio

comportament. Cal dir que aquest pic endotérmic es troba en la majoria dels

termogrames corresponents als diimino-diacids.

Mitjangant microscopia optica de llum polaritzada es va observar el tipus
de mesofase present en aquests compostos. Aixi tots els diimino-diacids que
presentaven comportament mesomorf, mostraven un mesofase nematica amb
"excepci6 del compost precursor del IIAt que mostrava una mesofase esmectica
A. La mesofase nematica es caracteritzava per tenir els tipics schlieren de dos i

quatre branques, com es pot observar en la figura segtient.

RTRINY

Figura 3.4: Fotografia de POM (X100) de la textura observada en un dels diiminediacids

El comportament del diacid precursor del monomer IIAt, que presentava
una mesofase esmectica A, es pot explicar per l'allargament de la cadena
flexible que facilita 'ordenaci6 de les molecules i fa que aquest adopti una
mesofase més ordenada.#* Cal esmentar que aquest comportament només va
ser observat en aquest diacid, el qual esta format per una cadena de
dietilenglicol com a espaiador central. La resta de diacids tenen cadenes
alifatiques que no son tan flexibles com les cadenes d’oxid d’etilé i no permeten
aquesta major ordenaci6. Les textures observades per POM mostraven ventalls

conics (figura 3.5) a més de la textura homeotropa.
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Figura 3.5: Fotografia de POM (X100) de la textura que presenta el diacid precursor del
dimer IIAt a 290°C

En contraposicié als diimino-diacids, els diimino-difenols no presenten
caracteristiques de cristall liquid. Els compostos amb grups hidroxil terminals
poden formar també ponts d’hidrogen, pero la disposicié6 que adopten no és
paral.lela i per tant no afavoreix 1'ordenament que portaria a un comportament

mesomorf.148

¥ G.W. Gray, P.A. Winsor, Liquid Crystals and Plastic Crystals, Vol. 1, 109; Vol. 2. 263 Publicacions
Ellis Horwood, UK (1974)
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3.3. Comportament mesomorf dels dimers diglicidilics

En aquest punt cal recordar que els dimers posseeixen un comportament
mesomorf ben diferenciat al de les molecules cristall liquid convencionals amb
el mesogen central, les quals en allargar les cadenes alquiliques terminals
faciliten I'ordenacié dels mesogens i estabilitzen mesofases més ordenades. En
els dimers s’observa el mateix efecte quan s’allarguen les cadenes terminals,
perd l'existéencia d'un espaiador central té també molta influéncia en el
comportament mesomorf. El fet d’anar augmentant la llargaria de la cadena
flexible central fa disminuir els intervals de les mesofases i estabilitza mesofases
menys ordenades. Aixo es deu a qué es disminueixen les interaccions entre els
mesoOgens ja que va augmentant la flexibilitat de la molécula fins a un punt en
que la mobilitat és tan gran que la substancia ja no presenta caracteristiques
liquid-cristal.lines. Cal tenir en compte que cadenes centrals molt curtes tampoc
generen mesofases ja que només actuen com a disruptors en la simetria de la
moleécula. Un tret molt important en aquest tipus de molecules és I'existencia de
I’efecte parell-imparell que ha donat tanta rellevancia als dimers i que a més pot

influir en el tipus de mesofase que aquests presenten.

Els monomers sintetitzats es van caracteritzar térmicament emprant
DSC, POM i en els casos que fos necessari DRX. Com que els diferents
monomers es troben agrupats en séries, classificats segons I'estructura general
dels seus mesogens, s’estudiara per separat el comportament mesomorf de cada
una d’elles per passar posteriorment a un estudi comparatiu de les diferents

series.

A la taula segtient es recullen les transicions observades en I'escalfament
dinamic de DSC de tots els monomers, aixi com l'interval de la mesofase i el

canvi d’entalpia de cada procés.
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Taula 3.1: Caracteristiques mesomorfes dels dimers sintetitzats

Monomer Transicions Interval de la AH
(°C) mesofase (°C) (KJ/mol)
IA6 K208 N 224 1 16 70/ 6
IA8 K201 N 2091 8 90 /7
IA12 K188 1 - 67
TIAd K1771 - 78
IB3 K149 Sc* 1591 10 41 /12
IB4 K176 SAa 210 N 2121 34 /2 41/3/3
IB5 K107 Sc 1491 42 21/ 11
IB6 K15154 1811 30 52 /12
IB7 K114 Sc 1271 13 29/9
IB8 K1 133 K213954 157 N 1621 18/5 10/40/2/6
IB10 K131 Sa* 138 N 145 1 7/7 74/1/9
IB12 K1351 - 71
IBd K121 Sc 1661 45 17 / 13
IBt G825a1421 60 -/ 13
BI4 K1 146 K2 158 Sa 184 N 198 1 26 / 14 6/30/3/3
BI6 K107 Sa* 157 1 50 37 /5
BI8 K795a* 1181 39 26 /2
BI10 K1601 - 42
ITA3 K1421 - 38
ITA4 K162 N 207 I 45 35/ 4
ITA5 K106 N 1301 24 21/1
ITA6 K178 N 1891 11 69/ 4
ITAS8 K114 N 164 1 50 43 /5
ITA10 K119N 158 1 39 55/5
ITA12 K122N 1491 27 55/5
ITAd K57 N* 861 29 30/1
ITAt K53 N*941 41 17 /1
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All4 K196 N 2171 21 30/3
All6 K175N 1931 18 41/ 4
AII8 K170 N 1771 7 50/ 2
I1B4 K164 N 1671 3 45/ 4
IIB6 K99 N*1381 39 37 /4
IIB8 K93 N*1191 26 46 /5

* Mesofase monotropa. K: fase cristal.lina, G: fase amorfa, N: mesofase nematica, & i Sa:

mesofases esmectiques, I: liquid isotrop.

La primera familia de compostos analitzada va ser la IAn. Aquesta
presenta com a caracteristica principal que el nexe d'uni6 entre el mesogen i les

cadenes alquiliques és en ambdos casos un grup eter.

En aquest grup de monomers es pot veure que tenen punts de fusié molt
elevats, intervals de mesofases molt petits i presenten una mesofase nematica
tal i com es va observar per POM. El monomer IA12 no presenta
caracteristiques de cristall liquid, ja que s’han diluit totalment les interaccions
que ho farien possible. Aixi tampoc el IAd, monomer derivat del dietilenglicol,
que correspondria a una llargaria similar a la del monomer amb cinc metilens a
la cadena central. Aquesta és una dada sorprenent ja que té una cadena flexible
curta i s’hauria d’estabilitzar millor la mesofase. Riande i col.14? van descriure
que els espaiadors formats per cadenes d’oxid d’etilé, tot i ser molt similars a les
seves corresponents cadenes alquiliques, tenen preferéncia per una conformacioé
gauche en l'enllag C-C dels segments -O-CH-CHz-O- en comptes d’una
conformacié tot anti, el que fa disminuir la simetria i per tant les
caracteristiques de cristall liquid. Aquest comportament esta corroborat per la
preferéncia de la conformacié gauche de molecules de baix pes molecular amb
grups eter.10 Donats els resultats que s’anaven obtenint en la sintesi d’aquests

dimers no es va continuar la sintesi de la resta, ja que si disminuissim el nombre

9°E. Riande, J. Guzman, M.A. Llorente, Macromolecules 15, 298 (1982)
30D Barton, W.D. Ollis, Comprehensive Organic Chemistry, Vol. 1, Pergamon Press, Great Britain
(1979)
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de metilens de l'espaiador obtindriem punts de fusié massa elevats per a un

posterior procés de curat.

A la figura segiient es mostra la corba de DSC enregistrada
dinamicament del dimer IA8 on s’observa la fusi6 del monomer i la
isotropitzaci6. En la mateixa figura es troba la textura observada per POM on es
pot veure la textura d’schlieren propia d’una mesofase nematica. Cal dir que

per POM també es va observar textura homeotropa.

exo

40 ) 60 ) 80 ) 100 120 140 160 180 200 220 240 °C

Figura 3.6: Corba de DSC i fotografia de POM (x1M) enregistrada a 208°C del monomer IA8

Una serie de compostos similars (figura 3.7) va ser descrit per Jin i col.81
trobant-se en tots els dimers sintetitzats la formaciéo d’'una mesofase nematica.
El mateix grup de treball va publicar, 1'any 2000, la sintesi i caracteritzaci6 dels

dimers IAn (n= 6-9) describint els mateixos resultats que en el nostre treball.¢

CH3CHZOONCH@OJ¢CHZJW0@CHN@OCHZCH3

n=2-10

Figura 3.7: Estructura dels dimers simetrics sintetitzats per Jin i col.laboradors
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La seérie IBn difereix de I'anterior en que, tractant-se de diglicidileters, el
nexe d’unié entre els mesogens i la cadena central és un grup ester. Per aquests
dimers van ser identificades mesofases esmectiques i nematiques mitjangant

POM i DRX.

La sintesi de dimers parells i imparells va permetre un estudi del
comportament d’aquests dos tipus de molecules. En general es va poder
observar una disminuci6 dels intervals de mesofase en augmentar el nombre de
metilens de la cadena central, amb alguna excepci6 que es comentara més
endavant i estudiant per separat els dimers imparells dels parells. El
comportament mesomorf d’aquests monomers és l'esperat en el cas dels
dimers. Per cadenes curtes només apareixen mesofases esmectiques seguides de
la isotropitzaci6. En anar augmentant la llargaria de l'espaiador central es
tendeix a la formacié de la mesofase nematica, mentre es va desestabilitzant la
mesofase esmectica i finalment només apareix la mesofase nematica. En el
nostre cas, el monomer IB10 presenta una mesofase esmectica A, perd aquesta
només sobserva en refredar, per tant és monotropa. Es destacable el
comportament que presenta el dimer IB4, que tot i tenir una cadena central
curta, mostra una mesofase nematica, que es pot explicar si es pensa en
I"homopolimeritzacié dels monomers que porta a la formacié d’oligomers que
estabilitzen la mesofase nematica. Aquest fet no s’havia observat en dimers no
funcionalitzats ja que aquests no poden polimeritzar i a qué rarament s’estudien

dimers amb grups reactius.

Existeix un marcat efecte parell-imparell del punt de fusi6, de la transicié

S-1junt amb S-N o bé de la transicié mesofase-isotrop.
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Figura 3.8: Representaci6 de I'efecte parellimparell dels dimers IBn: Punt de fusio (A) i

Temperatura de la transicié SI o S-N(m)

Tal i com es mostra a la figura 3.8, els membres parells de la serie tenen
valors més grans, tant de Tm com de Tsi o bé de Tsn, que els membres
imparells. A més, quan augmenta la llargaria de la cadena flexible central van
disminuint els valors de Tm i de Tsi, perd aquest decreixement afecta més als
membres parells que decauen més rapidament. L'interval de la mesofase va
disminuint quan augmenta la llargada de I'espaiador el que provoca que vagi

disminuint 1'efecte parell-imparell.

L'efecte parell-imparell també es pot comprovar quan es comparen els
valors de ASn.1 i ASs?* dels membres parells i imparells. Com que en el nostre
cas existeixen diversos tipus de mesofase no es pot fer una correlacié entre el
nombre de metilens i el canvi d’entropia. Cada tipus de mesofase presenta una
ordenaci6 diferent, i per tant I'entropia associada a les transicions ja canvia
només en passar d"un tipus de mesofase a un altre. Aquest canvi és major que el

que comporta la paritat de la cadena central.

L’explicaci6 de l'efecte parell-imparell es déna per l'ordenacié que
generen les molécules dimeériques en el seu empaquetament. La conformacioé
menys energetica que adopten les cadenes alifatiques és aquella en que els
enllagos C-C es disposen en anti els uns respecte els altres, ja que disminueixen

I'energia de torsi6 i les interaccions gauche. Si la cadena flexible central pren
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aquesta conformacié s'obté que els membres parells tenen els mesogens
distribuits de forma parallela entre ells, i que en els membres imparells un
mesogen es troba inclinat respecte l'altre. A la figura 3.9 es mostren les
disposicions espacials de dos dimers de la serie IBn, un parell i un imparell,

obtingudes mitjancant el programa de modelitzacié molecular Cerius?2.

a)

Figura 3.9: Representaci6 tridimensional d"un dimer amb separador central a) imparell i b)

parell

La forma adoptada per els dimers parells fa que I'empaquetament de les
molecules sigui més favorable i per tant que la temperatura de fusi6 i les
transicions cristall liquid es donin a temperatures més altes. A més els membres
parells tenen més facilitat per formar la mesofase nematica i esmectica A.15
Obviament en els dimers imparells s’hauria de donar un canvi a una

conformacié menys estable, per a arribar a ordenacions d’aquest tipus.

En la serie IBn es va trobar que els membres imparells presentaven una
mesofase esmectica C, mentre que els parells una mesofase esmectica A. Aquest
fet ja havia estat descrit anteriorment, no només en dimers8197.151 si no també

en polimers de cadena principal semiflexible.’>?2 Aquest fet també és justificable

11 . Watanabe, H. Komura, T. Niori, Lig. Cryst. 13, 455 (1993)
152 J Watanabe, M. Hayashi, Macromolecules 22, 4083 (1989)



Resultats i discussio

si es té en compte la disposicié que adopten els dimers i que es mostra en la
figura 3.9. L'estructura lineal dels membres parells esta en concordanca amb la
mesofase esmectica A (figura 3.10a) o bé nematica que presenten els monomers
parells IBn, mentre que l'estructura on els mesogens es troben inclinats esta
d’acord amb la mesofase esmectica C (figura 3.10b) que presenten els
monomers imparells IBn. D’aqui la importancia que té I'espaiador flexible en
els dimers ja que pot canviar el tipus de mesofase només canviant la paritat de
la cadena. El mesogen té també la seva importancia ja que si aquest tingués una
forma obliqua el comportament seria el contrari, els membres parells

presentarien una mesofase esmectica C i els imparells una esmectica A.1%3

g
W

Figura 3.10: Representacié6 de les disposicions adoptades pels dimers IBn, a) nombre parell de

metilens mostren una mesofase S i b) nombre imparell de metilens mostren una mesofase &

Un fet inesperat és el comportament del dimer IBt, el qual mostra en el
segon escalfament dinamic de DSC una Tg a 82°C i posteriorment una
isotropitzaci6é a 142°C. Els dimers tenen un comportament intermedi entre els
oligomers i les molecules de baix pes molecular. Tenen pesos moleculars de
I'ordre dels oligomers, pero alhora aquest pes molecular és tnic i no un promig.

Aixo fa que puguin presentar comportament semblant als polimers com és la

13 A T.M. Marcelis, A. Koudijs, E.J.R. Sudhdlter, Lig. Cryst. 27, 1515 (2000)
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formacio de 'estat vitri. Aquest fet ja havia estat descrit anteriorment en dimers

amb cadenes d’oxid d’etile.®®

El comportament del monomer IB3, el qual només presentava una
mesofase monotropa sembla contradir la tendencia general dels dimers. Com
més curt és I'espaiador més bones caracteristiques mesomorfes té el compost. Si
tenim en compte que es tracta d'un dimer imparell, que té els mesogens
inclinats un respecte l'altre i a més té una cadena central massa curta com per
deixar que els mesogens s'ordenin adequadament després de la fusié del
monomer es pot explicar la menor estabilitat de la mesofase.’>* Aixi, en aquest
cas, I'espaiador central actua com a disruptor de la simetria i impedeix
I'empaquetament. Quan les cadenes centrals sén més llargues, els mesogens
aconsegueixen la suficient mobilitat com per ordenar-se de forma organitzada i

formar una mesofase.

Com ja s’ha comentat, els dimers IBn parells presentaven una mesofase
esmectica A amb textures homeotropes, poligonals i ventalls conics. Els
monomers IBn imparells mostraven textures d’schlieren en escalfar la mostra i
ventalls conics trencats en refredar. Aquest comportament també va ser
observat en els dimers sintetitzats que contenen cadenes d’oxid d’etile com a
espaiador. Els dimers IBd i IBt s6n analegs en quant a llargaria als IB5 i IB8
respectivament i com ells presentaven el mateix tipus de mesofase esmectica.
Com a exemple, a continuacié, es mostren les fotografies de 100 augments,

obtingudes en el microscopi, de les mesofases esmectiques dels monomers IB5 i

IBS.

13 J-1. Jin, J.-S. Kang, B.-W. Jo, Bull. Korean Chem. Soc. 4, 176 (1983)
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Figura 3.11: Fotografia (x100) obtingudes per POM dels monomers a) IB5 enregistrada a 130°C i
b) IB8 enregistrada a 150°C

Les mesures obtingudes per difraccié de raigs-X van servir per confirmar
els tipus de mesofase i també per determinar els espaiats de les capes
esmectiques. En tots els difractogrames es podia apreciar a angles baixos, un o
més pics estrets pertanyents a la mateixa familia, que corresponen a la separacié
entre capes esmectiques i una banda ampla a angles alts corresponent a la

distancia lateral entre mesogens.

Es van estudiar els monomers esmectics mitjancant el programa de
modelitzacié molecular Cerius2. Es van dibuixar les molecules, es va aplicar un
camp de forces (Universal Force Fields)!3515¢ i es va minimitzar l'energia de les
mateixes per poder calcular les diferents distancies. A la taula 3.2 es recullen els
valors calculats mitjancant Cerius2 i els espaiats trobats experimentalment per
DRX. A la figura 3.12 es representen les mides estructurals calculades per

Cerius2 per ser comparades amb els valors experimentals trobats per DRX.

'35 A.D. Rappé, C.J. Casewit, W.A. Goddard, W.W. Skiff, J. 4m. Chem. Soc. 114, 10024 (1992)
130 C.J. Casewit, K.S. Colwell, A.K. Rappé, J. Am. Chem. Soc. 114, 10035 (1992)
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Taula 3.2: Espaiats entre capes i calculs del tamany molecular realitzats per Cerius2 pels dimers

IBn
Dimer Espaiats entre Meite}t llargaria L}arg&ria ) a1
capes d (A)2 espaiador (A)> monomer 1 (A)P

IB3 33.04 4.96 34.46 0.96
1B4 20.27,9.98 5.56 39.16 0.52
IB5 18.96, 9.39 6.16 37.21 0.51
IB6 21.72,10.66 6.82 41.23 0.53
IB7 2041, 8.78 7.41 39.85 0.51
IB8 22.89 8.08 43.27 0.53
IB10 21.81 9.34 45.28 0.48
IBd 20.33,9.97 6.05 36.99 0.55
IBt 22.26,10.97 7.84 42.79 0.52

aTrobat experimentalment per DRX
b Calculat amb el programa Ceriu2

grup final iad
-< espaiador -
0]
0 o
0 < > -
MOON=HC o/\/\/\/o CH—N@—O/\Q
-< >

1

Figura 3.12: Representacio de les mides calculades per Cerius2

Primerament es va realitzar un estudi comparant la llargada de la cadena
terminal amb la llargaria de la cadena central, donat que existeix una relacio,
trobada per Date,84 entre aquestes dues distancies i la formacié de mesofases
esmectiques. Date, gracies al seu treball on va estudiar 121 estructures
dimeriques diferents va postular una regla empirica que deia: “si un dimer
calamitic simetric presenta una mesofase esmeéctica, aquest té les cadenes
terminals més llargues que la meitat de 1'espaiador central.” Es va calcular la
llargaria de la cadena terminal que coincideix en tots els compostos i que és de

5.89 A. Estrictament, només complirien la regla els dimers IBn de cadena més
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curta i fins arribar al dimer IB5. La resta de monomers IBn que presenten fases
esmectiques serien excepcions a aquesta regla, ja que tenen la meitat de
'espaiador flexible més llarg que la cadena terminal. Les distancies que s’han
mesurat per tal de poder realitzar aquest estudi comprenen la cadena terminal,
entenent que aquesta comenca en el grup eter unit directament a 1'anell
aromatic (figura 3.12). De la mateixa manera, en el cas de la cadena central, s’ha
mesurat la distancia entre els dos anells aromatics considerant el grup ester
formant part de 'espaiador. Es va realitzar d’aquesta manera pensant que els
impediments estérics d’aquests grups eren més propers als de la cadena

alifatica que no pas al del grup mesogen.

Posteriorment, es va comparar la llargaria total dels monomers (I) amb
els resultats dels espaiats entre capes esmectiques obtinguts per raigs-X (d). Si
els valors calculats mitjancant el programa de simulacié i els resultats
experimentals obtinguts per DRX sén molt semblants, es tractaria d’una
mesofase esméctica A. Si els valors obtinguts per DRX sén més petits que els
calculats, estaria en concordancia amb una mesofase esmectica C, que en tenir
un cert angle d’inclinacié fa que la distancia entre capes sigui més petita que la

llargada total del monomer.

Comparant els resultats de la taula 3.2, es pot apreciar que només el
dimer IB3 presenta un valor de separacié entre capes una mica inferior a la
llargaria total del monomer. En la resta de dimers estudiats, els valors dels

espaiats és aproximadament la meitat del tamany molecular.

Tan sols existeixen tres possibles disposicions relatives dels monomers
dins una mesofase Sa per a dimers cristall liquid calamitics simetrics,®? tal com

es mostren a la figura 3.13:
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Figura 3.13: Representacié de I'organitzacié de compostos dimerics calamitics en la 6rmacié de

mesofases Sa: a) intercalada; b) monocapa; c) ferradura

La primera estructura possible seria l'estructura intercalada (fig. 3.13a),
en la qual les molécules de dimer es disposen aleatoriament alternades,
corresponent la llargada d'una capa a la meitat del monomer i entropicament la
disposicié6 més favorable. L'estructura de monocapa (fig. 3.13b), esta formada
per capes de monomers contigiies, formant una capa de llargaria igual a la del
monomer. La tercera possibilitat és formant una estructura de ferradura (fig.
3.13¢c), on es doblega la cadena flexible, donant una estructura energeticament
menys favorable i que requereix espaiadors de deu metilens com a minim.
Experimentalment hi ha una manera de distingir entre les tres estructures en
base a la relaci6 entre la distancia entre les capes esmectiques i el valor estimat
de la llargaria molecular (d/1). Aixi, en les estructures a) i c) aquesta relacié

pren un valor aproximat de 0.5, mentre que en el cas b) és aproximadament de

1.

Donat els parametres calculats mitjancant el programa Cerius2, els
dimers IBn amb n parell es disposen de forma intercalada (fig. 3.13a). Aquesta
disposici6 és contraria a la que va trobar Date i col.laboradors,8* els quals en els
seus estudis havien trobat que la majoria de dimers calamitics simetrics es

distribuien en monocapes.
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Raonablement, si la llargaria de les cadenes terminals és més gran que la
meitat de 1'espaiador, i si les cadenes terminals no es dobleguen passant a
conformacions energéticament menys favorables, els dimers esmeéctics simétrics
adopten una estructura de monocapa, essent aquesta la més comuna®86.157,158 j
existint només poques excepcions.’® D'aquesta manera la disposici6 alternada
és menys favorable ja que la cadena terminal sha d'introduir en un espai més
curt que la seva propia llargada. Es obvi que els dimers IB5 i els seus homolegs
superiors puguin adoptar estructures intercalades ja que disposen d'un espai
entre mesogens on es poden acomodar dos grups glicidils. El monomer IB3
presenta una mesofase esmeéctica en monocapa essent el fet habitual en dimers

simetrics, mentre que el IB4 representa una excepcio.

Igualment a l'estudi realitzat per la disposici6 de les molecules
dimeriques dins una mesofase Sa, també es pot realitzar l'estudi de les
molecules imparelles que presentaven una mesofase Sc. Donat que només el
dimer IB3 té la relaci6 d/l1 aproximadament igual a 1 (taula 3.2), voldria
significar que adopta una estructura en monocapa (fig. 3.14a). En canvi els
monomers IB5, IBd i IB7, on d/1 és de 'ordre de 0.5 es disposarien segons una

estructura intercalada (fig. 3.14b).

: > (oY

A

Figura 3.14: Representacié de I'organitzadé de compostos dimeérics calamitics dins una

mesofase esmectica C. a) monocapa, b) intercalada

73 -I. Jin, B.-Y. Chung, J.-H Park, Bull. Korean Chem. Soc. 12, 583 (1991)
¥ A E. Blatch, G.R. Luckhurst, Lig. Cryst. 27, 775 (2000)
1393 -L Jin, H.-T. Oh, J.-H. Park, J. Chem. Soc. Perkin. Trans. 2, 343 (1986)
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La segtient serie estudiada va ser la BIn, que només difereix de I’anterior
en la posici6 relativa del grup imina, ja que en aquest cas es troba disposat en
sentit invers a la familia IBn. D’aquesta serie només es van sintetitzar els
monomers parells, observant-se que el dimer BI4 presenta un comportament
enantiotrop, el BI6 i el BI8 monotrop i el dimer BI10 ja no es comporta com un

cristall liquid.

L’interval de la mesofase no segueix una tendencia clara. Primer
augmenta amb la llargaria de l'espaiador i després disminueix segons el
comportament esperat. Tanmateix, en tractar-se de molécules amb diferent
comportament mesomorfic, un enantiotrop i els altres monotrop, no es poden
comparar aquests intervals. El dimer BI4 presenta, a més de la mesofase Sa, una
mesofase nematica, fet que com ja s’ha explicat abans amb el cas del dimer IB4,

no segueix el comportament esperat.

Com en el cas de la série anterior, aquests monomers presenten una
mesofase esmectica A en tractar-se de molecules amb un espaiador de nombre
parell de metilens. Aquest fet esta en consonancia amb els resultats publicats
per Jin,7>114 sobre compostos analegs, on es promou la formaci6 de mesofases
esmectiques si el nexe d'unié entre la cadena central i els mesogens és un grup

ester.

Per microscopia de llum polaritzada es van observar textures
homeotropes i ventalls conics. L'estudi realitzat per difracci6 de raigs-X va
permetre determinar l'espaiat entre capes observant-se que les molecules es
disposen de forma intercalada. Els valors calculats pel dimer IBn serveixen en

aquest cas pel BIn donada la similitud estructural entre ells.
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Taula 3.3: Espaiats entre capes determinats per DRX i tamany molecular realitzats per Cerius2

de les fases cristall liquid dels dimers BIn

Monomer Espaiati1 e(x;:)re capes mo]i;;%j:ila(l&) /1
BI4 20.04, 9.88 39.16 0.51
BI6 21.71 41.23 0.53
BI8 23.88 43.27 0.55

La formacié d"un mesofase Sa intercalada per aquesta série de compostos
és identica als resultats anteriorment descrits per la série IBn. Aixi doncs, es

poden extrapolar els mateixos resultats en les dues families de compostos.

A tall d’exemple es mostra el difractograma realitzat a la temperatura

d’existéncia de la mesofase Sa del dimer BI4.
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Figura 3.15: Difractograma de raigs-X del monomer Bl4 enregistrat a 165°C

La primera familia de compostos diglicidilesters (IIAn) és equivalent a la

série IBn on s’han intercanviat les posicions dels grups eter i ester. Es van
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sintetitzar alguns membres imparells d’aquests dimers tot i que donat els

resultats obtinguts posteriorment, ja no es va arribar a la sintesi del IIA7.

El dimer ITA3 no presenta caracteristiques de cristall liquid, degut a la
pérdua de linealitat de la molécula i a l'espaiador tan curt, tal i com ja s’ha
explicat abans en el cas del monomer IB3 de la serie anterior. Pero en canvi la
diluci6 de les propietats mesomorfiques en aquesta serie és més petita i fins i tot
el dimer ITA12 presenta una mesofase. Els pocs membres imparells sintetitzats

van impedir I'observacié de I'efecte parell-imparell.

L’estudi per DSC va permetre estudiar el comportament termic d’aquesta
familia de compostos. L'interval de la mesofase no segueix un comportament
ben definit, va disminuint fins arribar al monomer IIA6, assoleix el valor més
gran per IIA8 i torna a disminuir una altra vegada (taula 3.1, pagina 65). El
comportament normal del punt de fusi6 i de la temperatura d’isotropitzacio6 és
d’anar disminuint quan s’augmenta el nombre de metilens de l'espaiador
central. Aquest fet no s’observa en el punt de fusié dels monomers IIAn, pero si

per la transicié de la mesofase al liquid isotrop.

El microscopi optic ens va permetre observar el mateix tipus de mesofase
per a tots aquests monomers. Sempre apareixia una textura homeotropa i amb

schlieren indicatiu d’una mesofase nematica que va ser confirmada per DRX.

La incorporaci6é d’espaiadors d’oxid d’etile va portar a una disminucié
de les propietats liquid-cristal.lines, ja que els dimers presentaven una mesofase

nematica monotropa.

Si s’intercanvia la posicié del grup imina dins la serie anterior, s'obté una
altra serie anomenada AlIn. Aquests glicidilesters van tenir un comportament
molt semblant a 'anterior. Els punts de fusid, pero, van resultar més elevats i
els intervals de mesofase més petits, observant-se en el monomer AII8 un
interval de tan sols 7 graus centigrads. Aquesta familia segueix un

comportament normal referent al punt de fusi6, temperatura d’isotropitzacio i
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interval de mesofase, els quals van disminuint en augmentar la llargada de la

cadena flexible central.

Per POM es van observar les textures tipiques de la mesofase nematica
abans esmentades, a més de disclinacions de superficie i fils, com es mostra en

la segtient figura.

Figura 3.16: Fotografia obtinguda per POM (x100) de la mesofase nematica del dimer AIl6
enregistrada a 180°C

L’dltima de les families sintetitzades fou la IIBn, on tots els nexes d’unié
entre els mesogens i les cadenes alquiliques sén grups ester. L’estudi per DSC
va permetre observar que només un dels monomers presentava una mesofase
enantiotropica, pero tant sols amb 3 graus d’interval, mentre la resta de dimers
obtinguts tenien una mesofase monotropa (figura 3.17). Va ser per aquest motiu

que es va reduir molt el nombre de monomers sintetitzats en aquesta série.



Resultats i discussio

Aexo

10
mW

(100 180, 200 180, 190, 190 180, 200 250 °C

Figura 3.17: Termograma del monomer IIB8, escalfament fins a 200°C, efredament fins a 30°C i

escalfament fins 250°C

Aixi doncs, com ja s’ha comentat, el dimer IIB4 tenia un interval molt
petit de mesofase, donada l'estabilitat que aporta una cadena flexible curta.
Perd6 en anar augmentant el nombre de metilens només s’aconseguiren
mesofases monotropes i que en un posterior procés de curat dificilment

permeten obtenir LCTs.

El tipus de mesofase observada per POM va ser un mesofase nematica
amb les textures d’schlieren i homeotropes. Aquesta mesofase va ser
confirmada per DRX ja que no apareixia cap pic estret a angles baixos i només
es podia apreciar la banda ampla a angles alts corresponent a la separacié entre
mesogens. Aquest comportament difereix al que havia trobat Jin i col.7>114 que
observaven que la incorporacié d'un grup ester com a uni6 entre els mesogens i

'espaiador portava a I'estabilitzacié de mesofases esmectiques.

La realitzacié d'un estudi comparatiu de les diferents series podia donar-
nos informacié de com es veu afectat el comportament mesomorf degut a tots

els canvis estructurals introduits en els nostres monomers.

En primer lloc, la incorporacié6 de cadenes de dietilenglicol i de

trietilenglicol ha portat a una disminucié del punt de fusi6é en alguns casos, i
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unes pitjors caracteristiques com a cristall liquid dels compostos. Aquest fet
anteriorment observat per Creed® va ser explicat per un augment de la
flexibilitat del fragment CH>-O-CH, amb respecte el segment CH,-CH-CH>
degut a la barrera rotacional de I'enllag C-O que és més petita que la de l'enllag

C-C

La inversi6 de la posici6 relativa del grup imina produeix un gran canvi
en el comportament mesomorf. Un valor indicatiu del comportament com a
cristall liquid és la temperatura d’isotropitzacid, temperatura a la qual I'energia
termica que es dona al sistema és suficient com per trencar les interaccions entre
mesogens que confereixen les propietats mesomorfes. Comparant les series IBn
amb BIn i IIAn amb Alln, es pot establir que les temperatures d’isotropitzaci6
més altes corresponen als compostos IBn i AlIn. Una explicaci6 a aquest fet, es
pot trobar dibuixant les possibles formes ressonants dels mesogens de les
quatre séries de compostos (figura 3.18). Els mesogens son iguals dos a dos, IBn
i AlIn tenen el mateix mesogen, de la mateixa manera que BIn i IIAn. En el
primer cas, existeix una forma ressonant amb un dipol on les densitats de
carrega positiva i negativa es troben en els extrems del mesogen. D’aquesta
manera la densitat de carrega negativa quedaria localitzada en el grup ester,
mentre la carrega positiva quedaria sobre 1'oxigen del grup eter. En canvi, en el
segon cas, a més d’aquesta forma ressonant, existeix una altra on el nitrogen
comparteix el seu parell d’electrons no enllacants fent que la densitat de carrega
positiva estigui compartida pel nitrogen i per 1'oxigen del grup éter i reduint la

polaritzacié del mesogen.
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Figura 3.18: Possibles formes ressonants dels mesogens pertanyents als dimers IBn, BIn, I[IAn i

Alln

Aixo faria que el primer tipus de mesogen sigui més polaritzable i
puguin augmentar les interaccions entre les molecules, essent més gran la
temperatura d’isotropitzacié. També hauria de ser major el punt de fusi6 dels
monomers que tenen interaccions més grans, fet que es compleix en molts dels
casos. Uns resultats semblants havien estat publicats per Dewar'® on la major
estabilitat de la mesofase nematica s’assolia per compostos on podia haver una
conjugacié entre un grup oxi i un grup carboxi en molecules cristall liquid

formades per p-alcoxibenzoats.

Per tal de confirmar les diferencies entre els mesogens es van sintetitzar
dos compostos models amb una unitat mesogena central i la incorporacié de
cadenes alifatiques per tal que presentessin propietats mesomorfes. D’aquesta
manera, s’eliminen les influéncies que sobre el mesogen poden tenir el grup
glicidil i I'existencia d'una estructura dimerica. El primer compost model té el
mesogen igual que els dimers de les séries BIn i IIAn (figura 3.19a). L’altre
compost presenta el mateix mesogen que els dimers de les series IBn i Alln

(figura 3.19b).

' M.J.S. Dewar, R.S. Goldberg, J. Org. Chem. 35,2711 (1970)
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a)

CH;~CH; CH;~CH; CH;~00C NZHCOOCHZCH2CH2CH2CH3
A5

b)
CH; CH; CH, CH; CH,~00C CH:NOOCH2CH2CH2CH2CH3

B5

Figura 3.19: Estructura dels compostos model

Es van estudiar les propietats liquid-cristal.lines dels compostos model,
aixi com el punt de fusi6 i la temperatura d’isotropitzacié. Els dos compostos
A5 i B5 presenten el mateix tipus de mesofase, una mesofase Sa. On si
existeixen diferencies és en el punt de fusi6, el compost B5 fon 3 graus per
damunt del seu analeg A5, i sobretot en la temperatura d’isotropitzacié, on B5
supera en 7 graus a A5. Aquests resultats s’assemblen als trobats en els dimers
estudiats i suposen que el compost B5 té unes millors propietats com a cristall
liquid respecte el compost A5. Aixi, 'interval de la mesofase de B5 és 4°C més

ampli que el del compost A5.

La formaci6 de les mesofases esmectiques intercalades, també estaria
d’acord amb el raonament explicat. Tant els dimers IBn com BIn tenen un dipol
i si es formen estructures intercalades es produeixen interaccions entre les dues
densitats de carrega de diferent signe (figura 3.20). La polaritat de les unitats
mesogenes porta també a la desestabilitzaci6 de les ordenacions en monocapa.
Tot i que 'estabilitzacié de la mesofase és més important en el cas de la serie

IBn que no en la serie BIn, donats els resultats ja esmentats.
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Figura 3.20: Representaci6é de mesofases intercalades a) S i b) Sc
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Tal i com s’ha comentat anteriorment, la formacié6 de mesofases
esmectiques en dimers ve condicionada per la llargaria de les cadenes terminals
i centrals. En el nostre cas, la formacié de mesofases esmectiques disposades en
monocapa o de forma intercalada esta regida per efectes esterics i electronics.
Aixi doncs, tan sols en el cas del monomer IB3 els efectes estérics superen els

efectes electronics organitzant-se la mesofase esmectica C en monocapa.

Blatch,'®® intentant estabilitzar mesofases esmectiques intercalades amb
compostos mesogenics, ja va suggerir la necessitat d’interaccions entre dipols
per aconseguir-ho. Els dimers simetrics publicats per Jin,'> els quals eren una
excepcié ja que presentaven una mesofase esméctica quan la llargaria de la
cadena terminal era més petita que la meitat de 1'espaiador, tenien mesogens

amb grups ester i eter capacos de formar dipols.

El canvi d"un grup eéter per un grup ester en la uni6 entre I'espaiador i els
mesogens és el fet que ha donat lloc a una major diferencia entre families de
compostos. Ja ha estat comentat que porta a una estabilitzaci6 de mesofases
esmectiques, pero també ha portat a mesofases monotropes. Es pot apreciar en
passar de la serie IAn a la IBn, o de la AIln a la BIn que es tendeix a la formaci6
de mesofases esmectiques. Tant la familia BIn, com la IIBn presenten un bon

nombre de membres amb una mesofase monotropa. En passar d'un grup éter a
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un grup ester també es veu influenciat el punt de fusi6, que disminueix. Podria
resultar sorprenent que un grup voluminds portés a la formacié de mesofases
més estables. Esta descrit que aixo és degut a interaccions dipolars entre els
grups ester, explicacié que no concorda amb la nostra serie IIBn ja que tenint
dos grups esters només s’assoleix una mesofase nematica i a més en molts casos
monotropa. La polaritat que confereix la conjugacié entre el grup éter i ester en
els extrems del mesogen, series IBn, BIn, IIAn i Alln, han portat a les millors
propietats cristall liquid dels monomers obtinguts. Aquesta conjugacié no es
pot dur a terme en els dimers IAn i IIBn i per tant tenen un pitjor

comportament mesomorf.

En quant a I'interval de la mesofase no es pot dir quin efecte té, ja que en
uns casos (passar de la série IAn a la IIAn) déna lloc a un augment de l'interval
de la mesofase, mentre que en altres (passar de la série IBn a la IIBn) fins i tot
disminueix les propietats de cristall liquid, pero aixo s’explica per la possibilitat
de conjugaci6 entre els grups extrems del mesogen en les séries IIAn i IBn que

no existeix en les IAn i IIBn.
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3.4. Estabilitat térmica dels compostos diglicidilics

Un cop sintetitzats i caracteritzades les mesofases dels diferents dimers
es va fer un estudi de I'estabilitat termica dels mateixos. Tenint en compte que
un dels objectius és I'obtencié de LCTs, cal saber fins a quina temperatura es
pot procedir en el procés de curat sense que hi hagi una descomposicié del

material de partenca.

A la taula 3.4 es recullen els valors obtinguts per TGA per a tots els
monomers sintetitzats, realitzant les mesures en atmosfera de nitrogen i
escombrats a 10°C/min. Com es pot veure, a la taula apareixen la temperatura
d’inici de descomposicid, la temperatura a la qual la velocitat de descomposicié

és maxima i el residu carbonés que queda a 600°C.

Taula 3.4: Dades termiques dels dimers sintetitzats determinades per termogravimetria

Monomers T inici (°C) T maxima (°C) Residu 600°C (%)

IA6 298 326 40
IA8 278 339 33
IA12 276 341 29
TIAd 270 336 42
IB3 272 330 58
IB4 265 334 54
IB5 267 335 52
IB6 277 347 44
IB7 260 335 49
IB8 283 347 44
IB10 269 353 41

IB12 265 338 39
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IBd 284 325 56
IBt 286 354 52
BI4 319 350 43
BI6 319 356 37
BIS8 298 371 39
BI10 303 359 36
ITA3 278 330 56
ITA4 280 333 47
ITA5 267 339 45
ITA6 282 363 36
ITA8 295 372 35
ITA10 272 346 30
ITA12 280 359 29
ITAd 281 334 43
ITAt 280 350 42
All4 295 317 50
All6 311 319 49
AII8 313 321 47
I1IB4 308 356 46
IIB6 299 386 36
IIB8 289 385 35

No es pot treure cap conclusi6 de la variaci6 de la temperatura d’inici de
descomposici6 ja que no hi ha canvis significatius en variar d'un glicidileter a
un glicidilester ni en augmentar la llargaria de la cadena central. La
temperatura de maxima velocitat de descomposicié té un valor molt semblant
per a tots els monomers, comprés en un interval que va des dels 320°C fins als
385°C. L'tinic valor que segueix una tendencia clara és el residu a 600°C on es

pot comprovar que en anar augmentant la proporcié de cadena alifatica va
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disminuint el residu a aquesta temperatura, essent un comportament que

segueixen totes les series de compostos i que és I'esperat.

L’estabilitat térmica dels polimers que contenen grups imina ja havia
estat estudiat per Mija i col.laboradors.'' Aquests autors havien dut a terme
modificacions quimiques en reines epoxi convencionals amb diferents difenols-

imina, trobant una notable millora de ’estabilitat térmica respecte el DGEBA.

Com a exemple es mostra a la figura segtient les primeres derivades dels
termogrames corresponents als monomers IIA4 (corba color negre), IIA6 (corba

color verd), IIA8 (corba color blau) i IIA10 (corba color vermell).

ITA4
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w1 ITA10
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Figura 3.21: Comparaci6 de 'estabilitat térmica dels dmers en allargar la cadena alifatica

central

Els quatre compostos presenten una temperatura d’inici de
descomposicié semblant, donant lloc a una primera etapa de degradacié on
s’assoleix la maxima velocitat de descomposicié al voltant de 350°C. El fet més
destacable és l'aparici6 d'una segona etapa de degradacio, a 470°C

aproximadament, en augmentar la llargaria de la cadena alifatica.
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Comparant les corbes de DSC dels monomers amb els seus valors de la
temperatura d’inici de descomposici6 es va poder constatar que 1’exoterma que
apareix a temperatures superiors als 200°C correspon a un procés de curat

térmic, pero que esta parcialment superposat amb la degradacié del monomer.
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