Introduccio

1.1. Introduccio

El desenvolupament de materials polimerics amb bones propietats
mecaniques va prendre una gran importancia en la industria i I'enginyeria pel
seu Us en aplicacions estructurals que tradicionalment realitzaven materials
com els metalls, fusta, vidre, llana, etc. L'home ha utilitzat grans quantitats de
biopolimers com a materials, com 1'tis de la fusta per a la construccié o la llana,
seda i cot6 per vestir. Alguns biopolimers es van modificar quimicament per
obtenir uns altres polimers que fossin més resistents als elements externs, per
acabar obtenint polimers totalment sintetics. L’aparicié dels polimers funcionals
va solucionar un ampli ventall d’aplicacions degut a la seva estructura
especifica que els confereix diferents caracteristiques quimiques,
fisicoquimiques, biologiques i electroniques, entre d’altres. Dins d’aquest tipus
de compostos, els polimers cristall liquid,! anomenats també polimers
mesomorfs, combinen les propietats inherents als materials polimerics amb les
propietats dels cristalls liquids, aportant una millora de les propietats
mecaniques i la possibilitat de ser orientats per 1'accié d"un camp extern. Els
polimers cristall liquid termostables, normalment anomenats LCTs, combinen
les propietats dels polimers cristall liquid i dels polimers entrecreuats, donant
lloc a uns materials amb unes interessants propietats mecaniques de forma que

poden ésser considerats com materials autoreforgats.

El comportament de cristall liquid va ser descobert per Reinitzer,? que va
observar I'any 1888 que en escalfar el benzoat de colesteril, aquest donava dues
transicions en la fusié. La primera portava a un liquid térbol mentre la segona

donava lloc a un liquid isotrop. Poc temps després, Gattermann? sintetitzava el

"R.W. Dyson ed. Speciality Polymers, 2* edici6. Blackie Academic & Professional, UK (1998)
% F. Reinitzer, Monatsh. Chem. 9, 421 (1888). Traducci6 a l'anglés. Lig. Cryst. 5, 7 (1989)
? L. Gattermann, A. Ritscheke, Ber. Deutsch. Chem. Ges. 23, 1738 (1890)
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primer compost amb caracteristiques liquid-cristal.lines. Lehmann* va introduir
el terme de cristall liquid per anomenar les fases intermedies entre el solid
cristal.li i el liquid isotrop. Es d'aquesta manera com es defineix el cristall liquid:
aquella substancia que entre l'estat solid cristalli i l'estat liquid totalment
desordenat mostra una o més fases liquides anisotropes, anomenades mesofases,

que presenten un cert ordre molecular® (figura 1.1).

Solid cristal.li Liquid isotrop

Figura 1.1: Representacié de mesofases liquid-cristal.lines intermedies entre I'estat solid

cristal.li i el liquid isotrop

La caracteristica general de les molecules cristall liquid de baix pes
molecular de I’'anomenat tipus calamitic és que contenen una estructura rigida
en forma de vareta que és el grup mesogen. L'ordenament es déna per
interaccions entre aquests grups degut a forces dipol-dipol, enllacos d'hidrogen
o qualsevol interaccié que permeti un grau d'organitzacio. Ja el 1949, Onsager®
va assenyalar el paper dominant de les forces repulsives en l'ordenaci6é de
cristall liquid, basant-se en un model de vares llargues i rigides, mentre Flory?,
el 1956, va postular que I'estructura i la geometria de les molecules (anisotropia,
rigidesa, linealitat i planaritat) eren els factors més importants que induien el

comportament de cristall liquid. A més les molecules cristalls liquids

* 0. Lehmann, Vorhandl. Deutsch. Phys. Ges. Sitz. 16, 1 (1900)

> V. Percec i D. Tomazos, Comprehensive Polym. Sci. Pergamon Press. Vol.14 (1992)
S L. Onsager, Ann. N. Y. Acad. Sci. 51, 627 (1949)

"P.J. Flory, Proc. R. Soc. London Ser. A 234,73 (1956)
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normalment contenen una part flexible que déna més mobilitat i facilita

l'ordenaci6 dels grups mesogens.

La majoria de les substancies que tenen caracteristiques de cristall liquid
son aromatiques.> L'anell aromatic és polaritzable, pla i rigid. A més, pot tenir
substituents facilment polaritzables que puguin donar interaccions amb les
altres molécules. La posici6 relativa dels substituents més adequada per la
formacié de mesofases és la para, ja que aixi la molecula és lineal i es facilita
l'ordenament. També existeixen alguns casos amb molécules que contenen
grups menys rigids com cicles alifatics o bé substancies que el seu
comportament de cristall liquid es degut a la formacié de dimers mitjancant la
uni6 per ponts d'hidrogen. Algunes d'aquestes estructures que formen el grup

mesogen es mostren a la figura 1.2:
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Figura 1.2: Estructures que poden formar part d'un cristall liquid

En moltes de les substancies cristall liquid es troben dos o més anells
aromatics units entre ells mitjancant dobles enllacos conjugats per tal d’allargar
la conjugacid, el que permet fer més extens el nucli mesogenic,> com per

exemple els grups que es mostren en la segiient figura:
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Figura 1.3: Estructures d'uni6 entre anells aromaticsen compostos cristall liquid

Com hem dit abans, els compostos cristall liquid tenen parts flexibles que
estan constituides per cadenes alifatiques, perd poden igualment incloure
cadenes d'oxid d'etile o d’altres cadenes flexibles que estabilitzen les mesofases
ja que permeten un millor ordenament dels mesogens i també disminueixen el
punt de fusi6é de la substancia. Aquestes parts flexibles solen estar unides al

mesogen mitjancant grups funcionals com els grups eter o ester.

Una de les classificacions dels cristalls liquids és en base a les condicions

en que es genera la mesofase i aixi reben els segtients noms:

- termotrops, soén aquells que formen mesofases quan es canvia la
temperatura. Si les mesofases s'observen tant quan s'escalfa com quan es
refreda s'anomenen enantiotrops i si només s'observa en refredar el

liquid isotrop, reben el nom de monotrops.

- liotrops, els quals necessiten estar en dissolucié per mostrar mesofases,

son cristall liquid en funcié del dissolvent i de la concentracié.

- amfitrops, els quals presenten caracteristiques de termotrops i liotrops.

Les mesofases que presenta un cristall liquid es diferencien depenent del
grau d'ordenacio. Els tres grups principals son: la fase nematica, 1'esmectica i la

colestericas.

¥ G. Friedel, D. Friedel, Z. Kristallogr. 79, 1 (1931)
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Nematica Colestérica Esmeéctica

Figura 1.4: Tipus de mesofases en substancies liquid-cristal.lines

La mesofase nematica és el tipus de mesofase menys ordenada, les
molecules tendeixen a orientar-se de forma més o menys parallela a una
direccid, denominada director. La mesofase nematica, en disposar-se les
moléecules aleatoriament paral.leles en una direcci6, fa que tingui una viscositat

molt baixa.

La mesofase colestérica també és anomenada nematica quiral. Es tracta
d'una mesofase que només s'observa en substancies quirals. La quiralitat fa que
es produeixi un apilament en capes on el vector director varia d'una capa a
l'altra amb wun angle constant, formant-se una estructura helicoidal

tridimensional.

En les mesofases esmectiques les molécules s'ordenen segons una
direcci6 i alhora també formen capes (plans esmectics). La diferent ordenacio
dels monomers dins de les capes fa que existeixin diferents tipus de mesofases
esmectiques. La forta interaccié del mesogens dins d'una capa fa que en fluir el
material ho faci per lliscament entre les successives capes. Aixd0 comporta una

viscositat notablement superior respecte a la fase nematica.

S'han pogut identificar fins a 12 tipus diferents de mesofases

esmectiques, encara que les més corrents sén la A, B,ila C.?

 G.W. Gray, J.W. Goodby, Smectic Liquid Crystals, Textures and Structures. Heyden & Son, Inc.
Glasgow (1984)
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La mesofase esmectica A (Sa) es caracteritza per tenir el director
perpendicular al pla esmectic. Dins les capes formades, les molecules es

distribueixen sense tenir un ordre molt elevat.

La mesofase esmeéctica B (Sp) és molt semblant a la Sa, pero dins de la capa
les molécules s'ordenen en hexagons, essent una estructura més ordenada que

la fase anterior.

La mesofase esmectica C (Sc), és similar a la Sa, perd no té el director

perpendicular al pla esmectic, sin6 que esta lleugerament inclinat.

En la figura segiient es mostren esquematicament les estructures de

capes de les mesofases esmectiques:

N >
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ms& \e
Esmeéctica A Esmeéctica B Esmeéctica C

Figura 1.5: Esquema de les mesofases esmeéctiques A, Bi C

La fase cristall liquid esta normalment composta per un conglomerat de
microdominis, cadascun d’ells amb un eix director (n). Aplicant un camp de
forces extern podem fer que tots aquests microdominis segueixin una UGnica
direcci6. El grau d’alineament pot estimar-se mitjancant el parametre d’ordre S,

el valor mitja del qual pot calcular-se segons I'equaci6 segtient:

S=(1/2) <3 cos?0 - 1>

on 0 és I'angle entre els eixos longitudinals dels mesogens i 1’eix director.1?

"D, Demus, L. Richter, Textures of Liquid Crystals. Verlag Chemie. Weinheim. (1978)
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La incorporacié de grups mesogens a cadenes polimeriques va portar a
I'obtenci6 de polimers cristall liquid, els quals combinen les propietats dels
cristalls liquids amb les dels materials polimerics, aconseguint-se una millora en

les propietats mecaniques dels mateixos.11.12

Els polimers cristall liqguid (PCL) poden exhibir mesofases termotropes o
liotropes molt semblants a les mesofases que presenten les molecules cristall
liquid de baix pes molecular. Existeixen tres tipus generals de polimers cristall
liquid classificats d'acord el lloc on s’incorpora la unitat mesogena®, com es

representa en la figura 1.6.

i S2s
e T

Figura 1.6: Classes de polimers cristall liquid

a) Polimers cristall liqguid de cadena principal (PCLCP)!3: en el qual els
grups mesogens estan enllacats entre ells, normalment mitjangant

cadenes flexibles, i formen la cadena polimerica principal.

b) Polimers cristall liquid de cadena lateral (PCLCL): en el qual els grups
mesogens estan units lateralment a la cadena polimeérica principal

mitjancant un separador flexible.

"W A. Ciferri, ed. Liquid Crystallinity in Polymers. Principles and Fundamental Properties. Verlag
Chemie. New York (1991)

'2.C. Wutz, D. Gieseler, T. Maevis, N. Stribeck, Macromolecules 30, 4658 (1999)

" 'W. J. Jackson, F. Kuhfuss, J. Polym. Sci. Chem. Ed. 14, 2043 (1976)

" H. Finkelmann, H. Ringsdorf, ].H. Wendorff, Makromol. Chem. 179, 273 (1978)
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c) Polimers cristall liquid combinats: aquesta ordenacié és una combinaci6é
de les dos anteriors en la qual, els grups mesogens es troben tant en la

cadena principal com en la lateral.’>

Els polimers cristall liquid exhibeixen moltes possibilitats en tecnologia
degut a les seves caracteristiques i a la possibilitat d’esser orientats. Aixi

presenten:
1) bones propietats mecaniques en la direccié de 1'orientaci6
2) excel.lent resisténcia quimica i termica
3) baix coeficient d’expansi6 termica
4) alta estabilitat tridimensional
5) facil processabilitat

Malgrat aixo, els polimers cristall liquid presenten males propietats
mecaniques en la direccié perpendicular a l'orientaci6é. Aquesta deficiencia es

pot solventar mitjancant entrecreuament.

Els polimers cristall liquid entrecreuats ofereixen avantatges sobre els
polimers entrecreuats isotrops com poden ser la millor processabilitat abans del
curat, millors propietats mecaniques, alta resisténcia termica i menor coeficient
d'expansié termica.lo” Com s’ha esmentat anteriorment, combinen les

propietats dels cristalls liquids i les dels polimers entrecreuats.

Els polimers cristall liquid entrecreuats es divideixen en dues categories
depenent del grau d'entrecreuament: polimers cristall liquid termostables (LCT) i
elastomers cristall liqguid (LCE).1819 Els elastomers cristall liquid estan escasament
entrecreuats i presenten un alt grau d'elasticitat, fet que permet que els

mesoOgens s'orientin per esforcos mecanics. A més, presenten una temperatura

" B.C. Chen, A. Kameyama, T. Nishikubo, Macromolecules 32, 6485 (1999)

16 Q. Lin, A.F. Yee, H.J. Sue, J.D. Earls, R.E. Hefner, J. Polym. Sci: Part B: Polym. Phys. 35, 2364
(1997)

7JY. Lee, I. Jang, J. Polym. Sci: Part A: Polym. Chem. 37, 419 (1999)

'8 R.A. Weiss, C.K. Ober, Liquid Crystalline Polymers, ACS Symposium Series 435, Washington (1990)
" H. Finkelmann, H.J. Kock, G. Rehage, Makromol. Chem. Rapid Commun. 2,317 (1981)
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d’isotropitzaci6 deguda a la mobilitat de les cadenes.?? En canvi els LCT sén
rigids, altament entrecreuats, i retenen la mesofase fins a la temperatura de

descomposici6 termica.?!

Existeixen diferents rutes per l'obtenci6 de LCTs. La primera ruta és
l'entrecreuament térmic, quimic o mitjangant radiacié6 de polimers d'alt pes
molecular a partir de grups reactius presents en el polimer. Aquesta ruta és
molt versatil degut a la gran varietat d'agents entrecreuants que es poden fer

servir, aixi com de la gran quantitat de grups entrecreuables.??

El segon procediment és la polimeritzaci6 d'un monomer funcionalitzat
que reacciona amb ell mateix o amb un agent de curat per donar una xarxa
tridimensional. Aquest metode, proposat per De Gennes,? té I'avantatge que els
monomers tenen poca viscositat, fet que millora el processat i a més es pot
treballar a temperatures més baixes que en el procediment anterior. Aixi doncs,
ja el 1973 Liebert i Strzelecki?* van preparar un dels primers LCTs en
entrecreuar bases de Schiff diacriliques en I'estat liquid cristal.li. Els monomers
generalment emprats tenen grups finals funcionals com epoxid,?® maleimida,?

nadimida,?” cianat,?’-2? acrilat30-33 i acetile.3435

Els LCTs obtinguts a partir de reines epoxi son els més estudiats degut al

fet que la reacci6 de curat és molt coneguda i es pot realitzar amb un gran

2 A. Shiota, C.K. Ober, Prog. Polym. Sci. 22,975 (1997)

1E, Amendola, C. Carfagna, M. Giamberini, G. Pisaniello, Macromol. Chem. Phys. 196, 1577 (1995)
2 M. Li, H. Qiu, X. Chen, E. Zhou, F. Jing, Macromol. Chem. Phys. 200, 834 (1999)

» P.G. De Gennes, Phys. Letters A8, 725 (1969)

L. Strzelecki, L. Liebert, Bull. Soc. Chim. France 597 (1973)

% C. Carfagna, E. Amendola, M. Giamberini, Prog. Polym. Sci. 22, 1607 (1997)

** A.E. Hoyt, B.C. Benicewicz, J. Polym Sci: Part A: Polym Chem. 28, 3403 (1990)

7 A.E. Hoyt, B.C. Benicewicz, J. Polym Sci: Part A: Polym Chem. 28, 3417 (1990)

% G.G. Barclay, C.K. Ober, K.I. Papathomas, D.W. Wang, Macromolecules 25, 2947 (1992)
¥ H. Kéerner, A. Shiota, T.J. Bunning, C.K. Ober. Science 272, 252 (1996)

30 W. Mormann, J. Zimmermann, Macromol. Symp. 93, 97 (1995)

31 D.J. Broer, G.N. Mol, G. Challa, Makromol. Chem. 192, 59 (1991)

32D.J. Broer, I. Lub, G.N. Mol, Nature 378, 467 (1995)

33 J.W. Schultz, R.P. Chartoff, Polymer 39, 319 (1998)

* H.R. Kricheldorf, A. Gerken, High Perform. Polym.9, 75 (1997)

33 A.J. Gavrin, E.P. Douglas, Macromolecules 34, 5876 (2001)
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nombre d'agents de curat. Molts grups de recerca han treballat els tltims anys

per l'obtencié de LCTs emprant aquests materials.36-42

Degut a I'orientacié de les molecules en 'estat liquid cristal.li, la transicié
cap a la fase solida es déna de manera molt rapida i amb menys moviment de
les molecules. Aquest fet comporta una reduccié en el coeficient d’expansi6
téermica i en 1'encongiment durant el procés de curat, els quals sén problemes
inherents de les reines epoxi convencionals. El problema que presenten
aquestes reines, pero, és que requereixen elevades temperatures en el procés de

curat donat el seu elevat punt de fusio.

Malgrat la millora en les propietats que s’aconsegueix respecte a les
reines convencionals, els LCTs no han aconseguit el grau de desenvolupament
comercial que era d’esperar en els seus principis. L’elevat cost dels materials de
partenca i els processos associats a la seva preparacid, ha estat un fre al
desenvolupament que van experimentar en un principi. Malgrat aixo, i gracies a
les seves propietats, continuen essent una bona alternativa en aplicacions molt
especifiques. La investigaci6é en aquest sentit és, doncs, avui en dia un camp en

continu desenvolupament.

Les primeres aplicacions industrials van ser recollides en una patent
japonesa 1’any 1984.43 Després d’aquesta primera referéncia, Bayer AG i Dow
Chemical Company van publicar una serie de patents relacionades amb
compostos diglicidilics basats en estructures mesogeniques.*4-46 Aquests
sistemes estaven formats per monomers rigids tals com el diglicidileter del 4-

hidroxibenzoat de 4-hidroxifenil, 4,4’-dihidroxibifenil i del 4,4 -dihidroxi-o-

3% D.J. Broer, I.G. Lub, G.N. Mol, Macromolecules 26, 1244 (1993)

7' W. Mormann, M. Brocher, Macromol. Chem. Phys. 199, 853 (1998)

3*S. Jahromi, W. A. Kuipers, B. Norder, W.J. Mijs, Macromolecules 28, 2201 (1995)
3% C. Carfagna, E. Amendola, M. Giamberini, Macromol. Chem. Phys. 195, 279 (1994)
0 1.J. Mallon, P.M. Adams, J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 31, 2249 (1993)
*1'1.S. Grebowicz, Macromol. Symp. 104, 191 (1996)

2 A. Shiota, C.K. Ober, J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 34, 1291 (1996)

* Jpn. Kokai Tokyo Koho Jp 58.206.579[83, 206, 579], Agency of Industrial Science and Technology;
Chem. Abstr. 100. 13894x (1984)

* R. Dhein, H.P. Moller, H.M. Meier, R. Gipp, U.S. Pat. 4, 762, 901 (1988)

* H.P. Muller, R. Gipp, H. Heine, U.S. Pat. 4, 764, 581 (1988)

% J. Earls, R.E. Hefner, Eur. Pat. Appl. EP 379, 057 (1990)
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metilestilbe, entrecreuats amb una gran varietat d’agents de curat com sén

anhidrids, amines i sulfanilamida.

Una de les propietats més interessants dels cristalls liquids és la
possibilitat de ser orientats en presencia de camps externs. Aixi una forca
externa aplicada al material en l'interval de la mesofase permet que els
microdominis generats en la fase cristall liquid adoptin una orientacié
macroscopica. Aquesta orientaci6 macroscopica confereix unes propietats
especials al material, com pot ser una elevada birefringencia, major resisténcia a
la tracci6, aixi com un coeficient d’expansié termica anisotrop, que disminueix
en el sentit longitudinal d’orientacié i augmenta en el sentit transvers del
mateix. Els polimers que han estat orientats d’aquesta manera posseeixen també
una anisotropia Optica, el que els fa importants en el desenvolupament de nous

materials.3847

Generalment s’utilitzen camps eléctrics®® o camps magnetics*>0 per
'orientaci6 de monomers mesomorfs. Aquestes tecniques aprofiten la baixa
viscositat inicial en la mesofase, que permet el moviment de les molecules i la

seva orientaci6 en l'estat liquid.

La utilitzaci6 de camps magneétics en l'orientacié de cristalls liquids ha
estat molt estudiada i han estat bastants els grups d’investigacié que s’han
decantat cap a 1'ts d’aquesta tecnica per a obtenir nous materials amb
propietats mecaniques millorades. Gracies a 'aplicaci6 d’aquesta técnica s’han
pogut aconseguir millores substancials en les propietats dels materials
entrecreuats, especialment en les propietats mecaniques, en els moduls

d’emmagatzematge®’ i disminucions en el coeficient d’expansi6 termica.>!

L'as de camps eléctrics, en canvi, no esta tan estes en 1'orientacié de

cristalls liquids per a I'obtencié de materials anisotrops. El fet és deu que només

*7'S. Jahromi, J. Lub, G.N. Mol, Polymer 35, 622 (1994)

* A. Shiota, C.K. Ober, Macromolecules 30, 4278 (1997)

Y B.C. Benicewicz, M.E. Smith, J.D. Earls, R.D. Jr. Priester, S.M. Setz, R.S. Duran, E.P. Douglas,
Macromolecules 31, 4730 (1998)

9 C. Tan, H. Sun, B.M. Fung, B.P. Grady, Macromolecules 33, 6249 (2000)

°'' D.J. Broer, G.N. Mol, Polym. Eng. Sci. 31, 625 (1991)
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és aplicable a films i que els camps necessaris han de tenir una intensitat forca
elevada per a poder observar un canvi en la birefringéncia del material orientat.
Aquesta alta intensitat de corrent, en alguns casos pot arribar a trencar enllagos
i fa que la seva utilitzaci6 sigui més limitada. També, des del punt de vista
tecnologic, resulta més complex treballar amb camps electrics de corrent
continua amb elevada intensitat. Malgrat aquests desavantatges, s’han descrit

bons resultats orientant polimers amb camps electrics.?85253

Una tercera metodologia utilitzada és 'orientacié mecanica, per mitja de
forces de traccié. Aquesta tecnica és, perd, més util en el cas de polimers que en
'orientaci6 de monomers mesomorfs. Aquest metode es basa en l'aplicaci6
d’una forca de tracci6 a una temperatura superior a la temperatura de transicié
vitria del material que es tradueix en una orientaci6 macroscopica,® la qual
queda retinguda després de refredar la mostra per sota de la seva temperatura

de transici6 vitria (Tg) mentre es manté aplicada la forca.

Encara que les tres tecniques son utilitzades, existeixen diverses
avantatges i desavantatges en el seu Gs. En el cas dels camps magnetics es
requereix molta menys energia que en els camps eléectrics per assolir una
orientaci6é similar i permeten l'orientacié inclos a l'interior del material. Els
camps mecanics generen millors propietats de tensié que els camps magnetics,

perd només en el cas de films.55:56

Aixi doncs, els polimers cristall liquid termostables milloren les

propietats que ja tenien els polimers cristall liquid degut a que presenten:
1) excellents propietats optiques i mecaniques a més de resistencia
quimica

2) baixa viscositat durant el processat quan s’utilitza 1'entrecreuament

de mondmers

52 E. Isuza, J. Appl. Polym. Sci.: Appl. Polym. Symp. 41, 131 (1985)

SA. Kozak, G.P. Simon, G. Williams, Polym. Commun. 30, 102 (1989)

* G.C. Barclay, S.G. Mcnamee, C.K. Ober, K.L. Papathomas, D.W. Wang, J. Polym. Sci. Polym. Chem.
30, 1845 (1992)

> I. Heynderickx, F. Paridaans, Polymer 34, 4068 (1993)

% L.C. Sawyer, M. Jaffe, J. Mat. Sci. 21, 1897 (1986)
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3) facilitat d'omplir els motlles amb diferents formes geometriques quan

es parteix de monomers reactius

4) possibilitat d'orientar les molécules localment sota l'accié d'un camp

electric o magnétic

5) millors propietats mecaniques que els PCL en la direccié

perpendicular a l'orientacié

El comportament del curat d'una reina epoxi cristall liquid depen de
l'estructura del grup mesogen i de la llargada de l'espaiador flexible. Amb la
incorporacié d'un espaiador flexible s'aconsegueix disminuir la temperatura de
curat i augmentar I'estabilitat de la mesofase de la reina epoxi cristall liquid. No
obstant, esta descrit”” que la incorporaci6 d'un espaiador flexible va en
detriment de les propietats mecaniques en el LCT final. Per tal de minimitzar
aquest efecte s'han de dissenyar monomers amb una unitat mesogena llarga i

que continguin espaiadors flexibles curts.

En el disseny de monomers amb espaiadors flexibles s'han descrit dues
arquitectures diferents. En la primera existeixen dos espaiadors que connecten
el grup mesogen amb els grups reactius (figura 1.7b). Es basa en el disseny
estructural convencional de compostos mesomorfs (figura 1.7a), perd amb la
incorporacié de cadenes flexibles. Aquesta arquitectura s’ha aplicat a molecules

cristall liquid reactives, entre elles al disseny de reines epoxi cristall

liquid.36:38/40,58-60

a)

Gf— m |7 Gf

Figura 1.7: Estructura de monomers reactius amb un mesogen central

b)

T J.Y. Lee, J. Jang, S.S. Hwang, S.M. Hong, K.U. Kim, Polymer 39, 6121 (1998)
% A. Shiota, C.K. Ober, J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 28, 3404 (1990)

> B. Koscienlny, A. Pfitzman, M. Fedtke, Polym. Bull. 32, 529 (1994)

0p. Castell, M. Galia, A. Serra, Macromol. Chem. Phys. 202, 1649-1657 (2001)
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El segon tipus de disseny inclou dues unitats mesogenes unides per un
espaiador flexible central i el grup reactiu directament enllacat als mesogens
(figura 1.8). Aquesta estructura trenca amb l'esquema convencional, en el qual
el grup mesogen es disposa en el centre de la moléecula. Aquest tipus
d’estructura en molecules cristall liquid s’anomena dimer.61.62 S'utilitzen altres

noms, com dimesogens o “twin”, pero no estan recomanats per la [IUPAC. 6364

Gf— -l —Gf

Figura 1.8: Estructura d'un monomer dimeric

S’han realitzat pocs estudis sobre reines epoxi dimeériques,#26566 i també
existeixen pocs estudis de dimers entrecreuables, tots ells funcionalitzats amb

dobles enllacos terminals.67-69

Els dimers cristall liquid van ser descrits per Vorldnder”? I'any 1927, amb

l'estudi de la serie de compostos segtients:

Cm Hom+1 O‘@’N:N@OOC—%CHZ—%—COO‘@N:N@O CmHom+1

m=1,2
n=1-8

Figura 1.9: Estructura dels primers dimers estudiats

La repercussié del descobriment no va ser molt gran fins que Griffin i

Britt’! van descriure les propietats d'uns altres compostos dimerics, els quals

' C.T. Imrie, G.W. Luckhurst, Handbook of Liquid Crystals, Vol. 2B, D.Demus, J. Goodby, G.W. Gray,
H.-W. Spiess, V. Vill ed., Cap. 10, Wiley-VCH. Weinheim (1998)

62 C.T. Imrie, Structure and Bonding, Vol.95, Cap. 4, Springer Verlag. Heidelberg (1999)

5 M. Baron, Pure Appl. Chem. 73, 845 (2001)

4 M. Barén, F.T. Stepto, Pure Appl. Chem. 74, 493 (2002)

5 A. Shiota, C.K. Ober, Polymer 38, 5857 (1997)

6 E.-J. Choi, H.-K. Ahn, J.X. Lee, J.-I. Jin, Polymer 41, 7617 (2000)

57 A. Shiota, C.K. Ober, Lig. Cryst. 25, 199 (1998)

68 K. Kiirschner, P. Strohriegl, Lig. Cryst. 27, 1595 (2000)

% K. Kiirschner, P. Strohriegl, P. Van de Witte, J. Lub, Mol. Cryst. Lig. Cryst. 352, 301 (2000)
'D. Vorlander, Z. Phys. Chem. 126, 449 (1927)

" A.C. Griffin, T.R. Britt, J. Am. Chem. Soc. 103, 4957 (1981)
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servien com a model dels polimers cristall liquid de cadena principal semi-
flexible, ja que la unitat repetitiva d'aquests polimers estava formada per dos
grups mesogens units per una cadena flexible central. Els polimers semiflexibles
presenten com a caracteristica important, una dependencia del comportament
liquid-cristal.li amb la llargada i paritat de l'espaiador que uneix els grups
mesogens. Aquest comportament va ser demostrat igualment en els dimers i
aix0 va portar a queé les estructures dimeriques tinguessin molta rellevancia
com compostos model per polimers cristall liquid de cadena principal,”>76 i

també de polimers de cadena lateral.””-7°

La dependencia de les transicions cristall liquid amb la llargada i paritat
de l'espaiador flexible ja va ser descrit per Vorlinder”® en el seu treball i
posteriorment sé6n molts els estudis sobre aquest efecte,’1.7480-82 incidint en la
temperatura de fusi6 (Tm), la temperatura de la transicié nematic-isotrop (ITnu), i
en el canvi d'entropia de la transicié nematic-isotrop (ASn.). Posteriorment es
va trobar que aquest efecte parell-imparell existeix també per les temperatures

de transicié esmectic-isotrop?3-86 i esmectic-nematic.84

Tal i com es mostra a la figura 1.10, es pot veure que els membres parells
de la serie tenen valors més grans, tant de Tm com de Tn., que els membres
imparells. A més, quan augmenta la llargaria de la cadena flexible central va
disminuint els valors de Tm i de Tnu, perod aquest decreixement afecta més als

membres parells que decauen més rapidament. Quan la llargada de I'espaiador

2 A.C. Griffin, S.J. Havens, J. Polym. Sci., Polym. Phys. Ed. 19, 951 (1981)

7 R.B. Blumstein, E.M. Stickles, Mol. Cryst. Lig. Cryst. 82, 151 (1982)

™ J.A. Buglione, A. Roviello, A. Sirigu, Mol. Cryst. Lig. Cryst. 106, 169 (1984)

7 J.-I. Jin, E.-J. Choi, S.-C. Ryu, R.W. Lenz, Polym. J. 18, 63 (1986)

Y G. Lin, R. Zhou, J.C.W. Chien, H.H. Winter, Polymer 30, 2204 (1989)

7 C.T. Imrie, F.E. Karasz, G.S. Attard, Macromolecules 26, 545 (1993)

® C.T. Imrie, F.E. Karasz, G.S. Attard, Macromolecules 26, 3803 (1993)

" T. Ganicz, W.A. Stanczyk, E. Bialecka-Florjanczyk, I. Sledzifiska, Polymer 40, 4733 (1999)
% J W. Emsley, G.R. Luckhurst, G.N. Shilstone, 1. Sage, Mol. Cryst. Lig. Cryst. Lett. 102, 223 (1984)
81 J -1 Jin, J.-H. Park, Mol. Cryst. Lig. Cryst. 110, 293 (1984)

82y, Percec, Y. Tsuda, Polymer 32, 661 (1991)

% C. Aguilera, S. Ahmad, J. Bartulin, H.J. Miiller, Mol. Cryst. Lig. Cryst. 162B, 277 (1988)

% R.W. Date, C.T. Imrie, G.R. Luckhurst, J.M. Seddon, Lig. Cryst. 12, 203 (1992)

% T Niori, S. Adachi, J. Watanabe, Lig. Cryst. 19, 139 (1995)

% I.L. Rozhanskii, I. Tomita, T. Endo, Lig. Cryst. 21, 631 (1996)
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flexible pren valors més grans, la diferencia entre els valors de Tm i de Tn1es va

aproximant, disminuint l'efecte parell-imparell.

300

250 A

T (°C)
=

150 |

1%\\\\\\\\\\
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Nonbre de netilens

Figura 1.10: Dependencia de Ti (0) i de Tna (M) amb la llargada de l'espaiador flexible en una

serie de dimers mesomorfs

L'efecte parell-imparell també es pot comprovar quan es comparen els
valors de ASn. dels membres parells i imparells de qualsevol serie de dimers,
tal i com es mostra en la figura 1.11. Igualment com passava amb Tm i amb Tn,
els valors més alts corresponen als membres parells de la série. En aquest cas,
pero, la diferencia dels valors de ASn.1 entre tots els membres parells, o tots els

membres imparells, no és molt gran.

25

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Nombre de metilens

Figura 1.11: Dependencia de ASn.amb la llargaria de I'espaiador flexible en una serie de

molecules de dimer.
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L’existencia de l'efecte parell-imparell suggereix que el grau
d’empaquetament de les unitats mesogenes és controlada per la conformaci6 de
I'espaiador. L'explicaci6 es troba en la diferent disposicié entre les molecules
amb una cadena flexible amb nombre parell o imparell d'atoms. En la figura
1.12 es mostra la disposicié tridimensional de les molecules de dimer amb
nombre parell (figura 1.12a) i imparell (figura 1.12b) d'atoms en la cadena
central, suposant que la cadena alquilica té una conformacié principalment en

anti en tots els metilens.87.88

Figura 1.12: Disposici6 espacial, a) dimer parell i b) dimer imparell

Els dimers amb una cadena flexible amb nombre parell d'atoms tenen
una estructura més lineal que fa que es puguin empaquetar millor i per tant
porta a valors més alts de Tm i de Tna i alhora de ASn.. Mentre els dimers
imparells tenen una forma arquejada que fa que un mesogen estigui inclinat
respecte 'altre dificultant I'empaquetament, el que comporta una disminucié en

els valors anteriors.

ST A. Blumstein, O. Thomas, J. Asrar, P. Makris, S.B. Clough, R.B. Blumstein, J. Polym. Sci., Polym.
Lett. Ed. 22,13 (1984)
% E.T. Samulski, R. Dong, J. Chem. Phys. 77, 5090 (1982)
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Donada la importancia que té l'espaiador flexible en les propietats de
cristall liquid dels dimers, aquest ha estat un dels factors més ampliament
estudiat, essent les més utilitzades les cadenes alquiliques. Les cadenes d’oxid
d’etiles?%1 o bé de siloxans®92% s’han estudiat també per comprovar 1'efecte

que tindrien en les propietats liquid-cristal.lines.

¥ D. Creed, J.R.D. Cross, S.L. Sullivan, A.C. Griffin, C.E. Hoyle, Mol. Cryst. Lig. Cryst. 149, 185 (1987)
% J.C.W. Chien, R. Zhou, C.P. Lillya, Macromolecules 20, 2341 (1987)

' H. Hoshino, J.-I. Jin, R.W. Lenz, J. Appl. Polym. Sci. 29, 547 (1984)

%2 M. Ibn-Elhaj, A. Skoulios, D. Guillon, J. Newton, P. Hodge, H.J. Coles, Macromolecules 19, 373
(1995)

% B.-W. Jo, J.-K. Choi, M.-S. Bang, B.-Y. Chung, J.-I. Jin, Chem. Mater. 4, 1405 (1992)

* A. Hohmuth, B. Schiewe, S. Heinemann, H. Kresse, Lig. Cryst. 22,211 (1997)

% B.-W. Jo, T.-D. Lim, J.-. Jin, Mol. Cryst. Liq. Cryst. Inc. Nonlin. Opt. 157, 57 (1988)
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1.2. Objectius

Degut a les bones propietats téermiques i mecaniques i a les diverses
aplicacions tecnologiques que presenten les reines epoxi ens varem plantejar

com a objectiu I'obtencié de LCTs epoxidics.

Els LCTs s6n materials entrecreuats termostables amb estructura
ordenada. Per assolir aquests materials es pot partir de monomers amb
caracteristiques liquid-cristal.lines, en el present treball, reines epoxi

mesomorfes.

En un treball anterior, realitzat en el nostre grup de recerca, es va dur a
terme 1'obtencié de LCTs epoxidics partint de reines epoxi mesomorfes amb
mesogens centrals de naturalesa iminica. En el present treball s’ha plantejat la
preparacié de LCTs a partir de diferents monomers diepoxidics que tenen com
a caracteristica principal la seva estructura de dimer, amb la finalitat d’estudiar

les propietats mecaniques d’aquest tipus de materials.

Aquests dimers es van dissenyar com a dos mesogens directament
enllagats al grup reactiu glicidilic i units per una cadena central de diferent
llargaria. Els mesogens estan formats per dos anells benzenics units per un grup
rigid que augmenta la conjugacio, paper que juga en els compostos proposats

'agrupacié imina.

0 0o
0 0

X =0, C0O0
Y =0, COO

5

Figura 1.13: Estructures generals dels monomers estudiats en el present treball.
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La cadena espaiadora central esta composta d'unitats metileniques amb
diferent nombre d’atoms de carboni i a més també es pretén estudiar l'efecte
que comporta la incorporacié de cadenes d’oxid d’etile en l'espaiador. Dues
caracteristiques importants en I'estructura dels dimers sén el nexe d"unié entre
el mesogen i I'espaiador central, amb el que es pretén examinar el diferent
comportament entre un grup éter i un grup ester incorporats a I'estructura dels
monomers, aixi com la uni6 eter o ester entre el grup glicidil i el mesogen que
permet estudiar el comportament en el procés de curat amb diferents agents

d’entrecreuament per tal d’obtenir LCTs.

La presencia de grups electrodonadors o electroatraients, eter i ester
respectivament, permet estudiar la influencia que la polaritzacié del mesogen té
sobre les seves caracteristiques mesomorfes. A més es pot estudiar l'efecte

d’aquesta polaritzaci6 en 1’obtenci6é de LCTs.

L’estudi del comportament de cristall liquid s’ha dut a terme mitjancant
calorimetria diferencial d’escombrat (DSC), microscopia optica de Ilum
polaritzada (POM) i difraccié de raigs-X (DRX). A més l'estabilitat termica dels

dimers s’ha avaluat per termogravimetria (TGA).

El fet de que la reacci6 de curat de les reines epoxi sigui molt coneguda i

. . , o
que existeixi un ampli nombre d’agents de curat ha fet que ens plantegéssim
'estudi de I'entrecreuament dels monomers diepoxidics amb amines primaries,
amines terciaries i isocianats, aquests dos ultims practicament no descrits en
'obtencié de xarxes ordenades. Per tant la utilitzacié de nous agents de curat

ens permet estudiar les diferéncies entre LCTs obtinguts.

L’obtenci6 de xarxes macroscopicament orientades, que tenen en
'anisotropia la seva caracteristica més diferenciada, va ser un dels darrers
objectius proposats. Dels metodes descrits per assolir aquest tipus d’orientacio
macroscopica del material, es va escollir la utilitzaci6 d'un camp magnetic
mentre el curat es du a terme en les condicions adients. L'estudi de les
propietats mecaniques i termiques dels LCTs obtinguts posen fi als objectius del

present treball.
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2.1. Antecedents i disseny dels monomers

Davant l'experiencia del nostre grup de recerca en el camp de les reines
epoxi i en polimers cristall liquids i la literatura que assenyala la idoneitat
d’aquests monomers per a 'obtencié de LCTs, es va plantejar 1'obtencié de

monomers termotrops amb glicidils com a grups reactius.

Els monomers epoxidics cristall liquid presenten com a inconvenient els
elevats punts de fusié6 deguts a la rigidesa del mesogen. Aixo dificulta el
processat i fa que el curat s’hagi de dur a terme a elevades temperatures,
donant lloc a un entrecreuament molt rapid que fa disminuir el grau d’ordre del
polimer cristall liquid obtingut. Per tal de rebaixar els punts de fusi6 dels
monomers existeixen diferents estrategies: es poden introduir grups laterals en
el propi mesogen®826-98 disminuint aixi les interaccions entre ells o bé introduir
cadenes alifatiques de diferent llargaria dins I’estructura.4%®® A més, esta descrit
que la incorporacié de cadenes alifatiques facilita I'ordenament dels mesogens i
la formacié de mesofases i augmenta l'interval d’estabilitat de les mateixes, tot i
que comporta una disminucié en l'estabilitat termica i en les propietats

mecaniques del material final.40,100,101

Com ja s’ha comentat anteriorment l'estructura convencional dels
monomers cristall liquid és aquella que presenta un mesogen central unit als
grups reactius directament o bé mitjancant una cadena alifatica. Aquest tipus
d’estructura és el més estudiat fins al moment. En canvi, el disseny que vam
plantejar per als nostres monomers diferia molt del convencional, ja que es

tractava d"una estructura dimerica. Tot i que es coneix molt bé el comportament

% W. Mormann, M. Brahm, Polymer 34, 187 (1993)

TW. Mormann, M. Brocher, P. Schwarz, Macromol. Chem. Phys. 198, 3615 (1997)

% V.S. Bezborodov, V.F. Pedrov, Lig. Cryst. 23, 771 (1997)

'S, Jahromi, W.A. Kuipers, B. Norder, W.J. Mijs, Macromolecules 39, 1903 (1999)

100G, Schnurpfeil, A. Harder, H. Schroder, D. Wohrle, A. Hartwig, O. Hennemann, Macromol. Chem.
Phys. 202, 1 (2001)

9V°C. Farren, M. Akatsuka, Y. Takezawa, Y. Itoh, Polymer 42, 1507 (2001)
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liquid-cristal.li dels dimers, aquest tipus d’estructura ha estat poc utilitzat per a
monomers reactius. El primer exemple de monomer diepoxidic amb estructura
dimerica va ser descrit per Shiota i Ober I'any 1996,42 perod pocs grups de
recerca han incorporat aquest nou disseny de monomers entrecreuables.®68 Es
degut a aix0 que es desconeix molt sobre el comportament d’aquest tipus de
monomers en el procés de curat per tal d’obtenir LCT’s, tot i que ja havien estat
publicats bons resultats per Shiota i col., que van descriure que aquest tipus de
monomers entrecreuava per donar un LCT amb mesofases esmeéctiques
fixades.42102103 Segons aquests autors, el fet de tenir el grup reactiu directament
enllacat als mesogens fa que aquests quedin a la mateixa distancia dels punts
d’entrecreuament, afavorint la formaci6 de capes esmectiques durant el procés

de curat.

L’estructura de dimer contempla la incorporacié d’una cadena flexible
central, el que porta a una disminuci6 del punt de fusié dels monomers i una
millora en el processat. Aixi, en el present treball, es van estudiar monomers
amb cadenes centrals alifatiques amb diferent nombre de carbonis, tant parell
com imparell, i en alguns casos es va substituir la cadena alifatica central per
cadenes d’oxid d’etile ja que disminueixen el punt de fusié dels compostos i

canvia la polaritat i llibertat conformacional.?

Els compostos es van dissenyar contenint una agrupacié imina
aromatica, grup molt utilitzat en 1'obtencié de mesogens tant en el disseny
convencional de monomers?1%4 com en molecules cristall liquid amb estructura

de dimer.84105-110 [ 'agrupacié imina té una gran versatilitat sintetica i confereix

192 A Shiota, C.K. Ober, Polymer 38, 5857 (1997)

195 A. Shiota, C.K. Ober, J. Polym. Sci: Part B: Polym. Phys. 36, 31 (1998)

1% p_Castell, Tesi Doctoral, Universitat Rovira i Virgili (2001)

195 A E. Blatch, 1.D. Fletcher, G.R. Luckhurst, J. Mater. Chem. 7,9 (1997)

19 3. Watanabe, T. Niori, S.-W. Choi, Y. Takanishi, H. Takezoe, Jpn. J. Appl. Phys. 37 401 (1998)
197y, Matsunaga, T. Hosoda, Mol. Cryst. Lig. Cryst. 326, 369 (1999)

1% W . Weissflog, Ch. Lischka, S. Diele, I. Wirth, G. Pelzl, Lig. Cryst. 27, 43 (2000)
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bones caracteristiques térmiques als polimers finals,'11.112 a més, s’ha descrit que

també millora les propietats mesogeniques.13

Una caracteristica molt important en els dimers és el nexe d"unié entre el
mesogen i 'espaiador flexible central. En el nostre cas, aquest nexe es va variar
entre un grup éter o un grup ester, estant descrit per alguns autors que aquest
altim promou mesofases esmectiques.”>114 Finalment, el grup glicidil esta
directament enllagat al mesogen mitjancant un grup ester o eter que

proporciona diferent reactivitat a I'epoxid en el procés d’entrecreuament.!1>

La diferent identitat (eter o ester) dels grups units directament als
extrems del mesogen permet variar la polaritat d’aquesta unitat que, segons
esta descrit, influeix sobre les caracteristiques mesomorfes.t! En el mateix sentit,
s’ha invertit 'agrupacié imina central per a poder relacionar el moment dipolar
del mesogen amb la capacitat d’ordenaci6, independentment de la unié amb el
grup glicidil o I’espaiador central. A la taula segiient es mostren les estructures
de tots els dimers sintetitzats amb els acronims que s’han assignat, per tal de

facilitar la lectura d’aquesta memoria.

Taula 2.1: Compostos dimerics sintetitzats

qu/CHCHZO@NHC@ORO@CHN@OCHZCI\{/CHz
0 0

Compost Cadena central (R)
IA6 -(CHz)6-
IAS8 -(CH)s-
IA12 -(CH2)12-
IAd -CH>-CH>-O-CHz- CH»-

" A. Mija, C.N. Cascaval, Gh. Shioca, D. Rosu, B.C. Simionescu, Eur. Polym. J. 32, 779 (1996)
125 M. Aharoni, Macromolecules 21, 1941 (1988)

"3 S.J. Sun, T.C. Chang, C. Huil, Eur. Polym. J. 29, 951 (1993)

"4 J-1. Jin, C.-M. Seong, B.-W. Jo, Bull. Korean Chem. Soc. 5, 40 (1985)

"3J.Y. Lee, J. Jang, S.M. Hong, S. S. Hwang, K.U. Kim, Polymer 40 3197 (1999)
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© O

Compost Cadena central (R)

IB3 -(CH)s-

IB4 -(CH2)s-

IB5 -(CH2)s-

IB6 -(CHz)6-

1B7 -(CHa)7-

IB8 -(CH)s-

IB10 -(CH2)10-

IB12 -(CH2)12-

IBd -CH>-CH>-O-CHz- CH»-

IBt -CH,-CH»-O-CH2-CH2-O-CH2-CH>-

H2C\O/CHCH2O@CHN@COOROOC@NHC@OCHZCHO/CHQ

Compost Cadena central (R)

BI4 -(CHz)s-

BI6 -(CH2)6-

BI8 -(CHy)s-

BI10 ~(CH2)10-
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HQQ/CHCHQOOC@NHC@ORO@CHN@COOCHZC{—I/CHZ
0 0

Compost Cadena central (R)

ITA3 -(CH)s-

1IA4 ~(CHa)s-

IIA5 -(CH2)s-

ITA6 -(CHz)6-

ITA8 -(CH)s-

ITA10 ~(CHa)10-

IIA12 ~(CH2)12-

ITAd -CH>-CH>-O-CHz- CH»-

ITAt -CH»-CH>-O-CH2-CH2-O-CHz-CHoa-

HZC\O/CHCHZOOC@CHN@ORO@NHC@COOCHZCHO/CHQ

Compost Cadena central (R)

All4 -(CH2)s-

AIl6 -(CHz)e-

AII8 -(CH)s-

HZC\O/CHCHZOOC@NHC@COOROOC@CHN@COOC%C%CHZ

Compost Cadena central (R)

11B4 ~(CHa)s-

IIB6 -(CHz)6-

1IB8 -(CHa)s-
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Com es pot veure a la taula, els acronims estan compostos per un nombre
roma I o II, una lletra A o B i un altre namero o lletra final. El namero I indica
que es tracta d'un glicidileter i el namero II d'un glicidilester. La lletra A
significa que la molecula té un grup eter com a nexe d'unié entre la cadena
central i els mesogens, mentre que la lletra B seria per un grup ester. En una
primera etapa d’aquest treball només estaven previstes la sintesi de quatre
families de compostos (IA, IB, IIA i IIB), pero donat els resultats, es va creure
convenient afegir-hi dues més. Les noves séries que es van sintetitzar tenien
com a caracteristica principal el sentit contrari de 'agrupacié imina, passant els
acronims a tenir I'ordre de les lletres invers (BI i AII). Finalment, darrera de tot
hi ha el nimero corresponent al nombre de metilens que posseeix la cadena
alifatica o bé les lletres d o t referint-se al compost que té una cadena d’oxid

d’etile derivada del dietilenglicol o del trietilenglicol, respectivament.
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2.2. Sintesi dels monomers

La sintesi dels monomers es va dur a terme de manera lineal, comencant
per la unitat central i fent créixer la molecula cap als extrems. Aquesta

estrategia sintetica és la més emprada en I’obtencié de dimers simetrics.

A continuacié es mostra la via sintética emprada per a 1'obtenci6 dels

monomers:

HZC\*I/{C*H2C*Y@N:HC@X%CH%X@CHiN@Y*CH;C{I;CHz
¢ 0

HY@N:HCQXJFCHZJFXQCH:N@YH

/@

OH XJFCHZJfX
X =0,C00
Br—CH;{,~Br Y=0. 000
\< —XH
H,N XJFCH2 NH2

2 OHC@YH
HY@CH:N@XJFCHZJFXQN:HCQYH

HZC\I/{CHZCY@CHN@XfchKX@NHC@YCHzcgdCHZ
0

Figura 2.1: Via sintetica adoptada en la sintesi dels compostos epoxidics
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La caracteritzacié dels productes finals i de cadascun dels intermedis
sintetics s’ha realitzat mitjancant les tecniques espectromeétriques de RMN de
H i 13C. Els valors dels desplagaments quimics aixi com els rendiments de les
reaccions i els punts de fusié dels productes obtinguts es troben recollits a la
part experimental, mentre que els espectres de RMN d’alguns dels precursors
de cada série de monomers aixi com de tots els monomers sintetitzats es

recullen a I’ Annex.

La via sintetica d’obtencié dels monomers comenga amb la preparacié
dels dialdehids, tant a partir de dibromoalcans com de dicloroetilenglicols, i a
més, de les diamines que només s’han obtingut a partir dels dibromoalcans. La
substitucié dels corresponents dibromoalcans pel corresponent derivat dels
dicloroetilenglicols porta a l'obtencié dels diformilderivats que no queden

representats explicitament a la figura anterior.

2.2.1. Obtenci6 dels dialdehids a partir de a,o-dibromoalcans

Aquesta etapa té lloc per reaccié d’un fenolat o benzoat i un derivat
alifatic amb un bon grup sortint. La nucleofilia del fenol o de I'acid es veu
augmentada per 1’eliminaci6é del proté mitjancant una base (K2COs en el nostre
cas), el que facilita la substitucié nucleofila de 1'halogen. L’éter 18-corona-6
facilita la dissolucié del carbonat en el dissolvent emprat en actuar com a agent
de transferéncia de fase, alhora que deixa el fenolat o benzoat més lliure per a

un posterior atac nucleofil, per formacié del corresponent anié nu.

En l'obtencié d’alcans monosubstituits s’ha descrit 1'utilitzacié d'una
base, generalment carbonat potassic o sodic, emprant acetona com a dissolvent i
fent servir 18-corona-6.40116 Aquest meétode no és gaire emprat en la
condensacié dun dihaloalca donat que en alguns casos s’obté una barreja dels

productes de mono i disubstitucid, essent necessari 1'as de dimetilformamida

' p W. Wojtkowski, Macromolecules 20, 740 (1987)
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(DMF) en comptes de l'acetona. L'esquema sintetic que es va dur a terme es

mostra en la segtient figura:

2 OHC@XH + Br—CH;{; Br

K,CO; | pmE s0°C
18-corona-6

OHC@XJFCHZJWX@CHO

X =0, COO

Figura 2.2: Esquema sintétic per I’obtencié dels dialdehids

Mitjangant aquesta reaccié es van poder obtenir els dialdehids derivats
del 4-hidroxibenzaldehid i de l'acid 4-formilbenzoic per reacci6 amb el
corresponent dibromoalca. Cal destacar que no es van trobar diferencies
significatives en quant a temps de reacci6 entre els dos aldehids emprats com a

reactius, que en els dos casos va ser al voltant de les 5 hores.

Aquesta metodologia és molt semblant a la que es pot trobar a la
literatura per compostos similars,6:8486117-119 en ]a qual es treballa emprant DMF
a 120°C o fins i tot a reflux i sense la utilitzaci6 de 18-corona-6. Aquests
procediments porten al producte desitjat en un temps compres entre 3 i 4 hores
de reacci6, pero0 amb uns rendiments entre el 54 i el 90%. Amb el metode

emprat en el present treball s’assoleixen en tots els casos rendiments entre el 70

iel 95%.

Aixi mateix, bona part d’aquests compostos ja havien estat descrits
anteriorment®084117,118120 obtenint-se rendiments lleugerament superiors en el

nostre cas i valors de punts de fusié molt similars. El grau de puresa assolit en

"7 A.L. Liang, K.Y. Hsu, T.C. Chang, Eur. Polym. J. 28, 783 (1992)

"8 3.1 Jin, J.-H. Park, Eur. Polym. J. 23, 973 (1987)

9K 1. Aly, A.S. Hammam, Eur. Polym. J. 36, 1933 (2000)

120 H.B. Donahue, L.E. Benjamin, L.V. Fennoy, D. Greiff, J. Org. Chem. 26, 474 (1960)
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la preparaci6 d’aquests intermedis ens va portar a continuar la sintesi dels
monomers sense procedir a la seva recristallitzacié. Tots els dialdehids
sintetitzats s6n solids de color blanquinds amb punts de fusié més elevat en els
dialdehids a,w-bis(4-formilfenoxi)alcans que els corresponents a,w-bis(4-

formilbenzoiloxi)alcans.

En els espectres de RMN de 'H dels dialdehids es va poder comprovar la
desaparici6 del triplet corresponent al metile CH>-Br a 3.4 ppm i I'aparici6 del
triplet corresponent al metile CH>-O a 4.0 ppm o del metile CH>-OOC a 4.4
ppm. Cal destacar el senyal del prot6 de I’aldehid que apareix a 9.9 ppm, quan
en posicié para té un grup eter, o bé a 10.1 ppm quan és un grup ester. En els
espectres de RMN de 13C els senyals més caracteristics sén el carboni del metilé
CH>-O a 68 ppm en el cas de I'éter, del metile CH>-OOC a 65 en el de l'ester, i el
corresponent carboni del grup carbonil d’ester a 165 ppm. A més el carboni de
'aldehid presenta un desapantallament d’un ppm quan es canvia el grup eter

per un grup ester en la posici6 para de I’anell.

2.2.2. Obtencio dels dialdehids amb cadenes d’oxid d’etilé

Per tal d’aconseguir els productes de substitucié dels derivats de
I’etilenglicol amb els corresponents aldehids va ser necessaria la modificacioé de

les condicions de reacci6 fins llavors emprades.

Aixi en la reaccié del bis(2-cloroetil)eter amb 1'acid 4-formilbenzoic
emprant la mateixa metodica que en l'apartat anterior s’assolia el producte
desitjat, pero amb rendiments al voltant del 50%, mentre que en la reaccié del

1,2-bis(2-cloroetoxi)eta no s’aconseguia el dialdehid esperat.

Es va plantejar la preparacié d’aquests compostos utilitzant el metode
més emprat a la literatura per aquest tipus de preparacions, amb NaxCOs en
DMEF, pero escalfant la barreja de reaccié fins a 120°C i sense 1'Gis I'eter corona.
Veient que la reaccié no evolucionava, es va pensar en l'addici6 d’una sal

d’amoni quaternari com a agent de transferéncia de fase, fet que ja havia estat
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descrit per reaccions similars.’?! En afegir el clorur de benziltrimetilamoni
(BTMA) es va veure l'evolucié i la desaparicié de la taca corresponent al
producte de monosubstitucié en la placa de cromatografia de capa fina. Amb
aquest procediment es van sintetitzar els dialdehids amb cadenes flexibles
d’oxid d’etile amb temps de reaccié de 8 hores on s’assolien rendiments al

voltant del 80%. Els productes obtinguts sén solids de color blanquinds.

Cl-A-Cl -+ 2HYOCHO

Na,CO,
BTMA

OHCOY—A—YO—CHO

Y =0, 00C

DMF 120°C

= —CH;CH;-O-CH;-CH;~ | —CH;CH;-O-CH; CH;-O-CH; CH;—

Figura 2.3: Esquema sintetic per I'obtencié dels dialdehids amb cadenes flexibles d’oxid d’etile

La diferéncia existent entre aquests dialdehids i els anteriors només
radica en un o dos grups metilens que s’han substituit per un grup eter. Aixi
doncs, els compostos derivats del dietilenglicol serien equivalents als derivats
polimetilenics amb cinc atoms de carboni a la cadena alifatica, mentre que els
derivats del trietilenglicol serien semblants als que tenen vuit metilens. La
comparacié entre els punts de fusié dels compostos de les dues séries
dialdehidiques no porta a cap relaci6 ja que en alguns casos el punt de fusi6 és
més alt en els compostos amb cadenes alifatiques, mentre que en d’altres és al
revés. Cal comentar que en cap cas es va dur a terme la purificacié d’aquests

productes el que dificulta la seva comparacio.

12l S K. Asha, K. Kavita, P.K. Das, S. Ramakrishnan, Chem. Mater. 11, 3352 (1999)
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En els espectres de RMN de 'H cal destacar que els tinics protons que es
veuen afectats pel procés de substitucié son els de l'espaiador central que
experimenten un desapantallament degut a la formaci6é del grup eter. A més,
cal ressaltar el singulet degut als quatre protons equivalents situats en el centre
de la molecula dels derivats del trietilenglicol que surt a 3.73 ppm. On la
variacio és més evident és en els espectres de RMN de 13C, ja que els carbonis
alifatics surten tots entre 64 i 70 ppm, desapantallats degut a la preséncia de

I'oxigen.

2.2.3. Obtencio de les diamines

Per tal de sintetitzar les diamines es van assajar dues metodologies
diferents segons el grup format fos eter o ester. Aixi partint de l'acid 4-
aminobenzoic i el corresponent dibromoalca, la reacci6 és directa i es va dur a
terme mitjancant un procediment similar a l'emprat en 1'obtencié dels
dialdehids. Es a dir, utilitzant K2COs i 18-corona-6 en DMF a 80°C. En canvi, si
es vol partir del 4-aminofenol la reacci6 s’ha de realitzar protegint el grup
amina en forma d’amida.l®110 Aquest fet es deu a un problema de
quimioselectivitat, ja que tant el grup amina com el fenolat reaccionen amb un
halur d’alquil. Quan es protegeix en forma d’amida disminueix la nucleofilia
del nitrogen, podent reaccionar el fenolat amb el dibromoalca. Es va partir,
doncs, de la N-acetil-4-hidroxianilina que és un producte comercial i, emprant
el mateix metode anterior, es va assolir el producte desitjat. Posteriorment es va
desprotegir I'amina, procediment que es realitza per hidrolisi de 'amida en

medi basic, segons un metode anteriorment utilitzat en el nostre laboratori.'2

1221 Callau, J.A. Reina, A. Mantecon, M. Tessier, N. Spassky, Macromolecules 32, 7790 (1999)
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Br—CH,{, Br
Q
2 H,C-C-HN OH
K,CO;,
2 HN COOH 18-corona-6
DMF 80°C
K,CO;,
18-corona-6 0) (0]
DMF 80°C HSC*C*HN@OJFCHfWO@HN*C*CHS

KOH
EtOH

H2NOCOOJ¢CH;WOOC@NH2 HZNOOJFCHfWo@NHz

Figura 2.3: Esquema sintetic per 1’obtencié de les diamines

La reacci6 de substitucié dels dibromoalcans amb 1’acid 4-aminobenzoic i
amb la N-acetil-4-hidroxianilina té lloc donant uns rendiments molt elevats,
gairebé tots superiors al 95%. Els productes de la reaccié sén solids de color
blanc, els quals no es van recristal litzar ja que per RMN es confirmava la seva

elevada puresa.

Les diacetamides tenen punts de fusi6 bastant elevats i en aquests
productes es pot observar una disminucié del mateix en augmentar el nombre

de metilens de la cadena alifatica

En els espectres de RMN de 'H de les diacetamides és de destacar el
prot6 de 'amida a 9.76 ppm i el singulet dels protons del grup metil a 1.99 ppm.
En RMN de 3C s6n destacables els senyals del carboni carbonilic a 167.6 ppm i
el carboni del metil a 23.8 ppm.

Com s’ha comentat anteriorment, la desproteccié de l'amida es va
realitzar per hidrolisi en medi basic. Henderson!™ va assajar tant la hidrolisi

acida com la basica d’acetamides, aconseguint-se en ambdés casos rendiments
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més baixos que els assolits en el present treball. Aquest autor, va realitzar la
hidrolisi basica, un cop acabada la reacci6é va eliminar part del dissolvent al
rotavapor i va precipitar la diamina sobre una barreja d’aigua i gel.
Posteriorment va recristal.litzar la diamina amb etanol. En canvi, en el nostre
treball, es va aprofitar que el medi de reaccié era en bona part etanol, es va
deixar que el producte cristal.litzés sol, obtenint-se uns rendiments al voltant
del 95% i un punt de fusié pel 1,4-bis(4-aminofenoxi)buta lleugerament

superior al descrit.

Amb anterioritat ja havien estat descrites diamines similars preparades
per una altra via sintetica,?312* pero emprant igualment dues etapes. Es
realitzava la substitucié del 4-nitrofenol amb els dibromoalcans corresponents, i
el compost dinitro es reduia cataliticament a la corresponent diamina. Tot i que
els rendiments eren molt semblants als obtinguts amb el métode descrit per

Henderson'? en el present treball no es va assajar aquesta via.

La reacci6é d’obtenci6 de les diamines de forma directa per condensacié
dels dibromoalcans amb l'acid 4-aminobenzoic va portar a les diamines
esperades amb un rendiments forca elevats, superiors al 94% i puresa suficient

com per continuar la sintesi dels monomers.

Quan es van determinar els punts de fusi6é dels dos tipus de diamines
(taula 2.2), es va trobar que tenen punts de fusié més elevats en el cas de les
diamines amb un grup ester a la molecula que les que contenen grups éter,
contrariament al que succeeix amb els dialdehids. Una explicacié a aquest fet
podria trobar-se en les interaccions per ponts d’hidrogen que es poden establir

entre els protons de I’amina i el grup ester.

12 J N. Ashley, R.R. Collins, M. Davis, N.E. Sirett, J. Chem. Soc. 3298 (1958)
124 F. Bergel, E. Reiner, J. Chem. Soc. 2890 (1959)
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Taula 2.2: Punt de fusi6 de les diamines

Nombre de metilens -O- -COO -
4 141°C 207°C
6 145°C 160°C
8 132°C 185°C
10 - 158°C

Comparant els espectres de RMN de 'H de les dues series de diamines,
son destacables els senyals corresponents als protons de I'amina a 5.99 ppm en

el cas dels productes amb un grup ester i a 4.57 ppm si contenen un grup éter.

2.2.4. Sintesi de les diimines

El segtient pas per l'obtenci6 dels monomers va ser la sintesi de les
diimines. Degut a qué com a reactius es va partir dels dialdehids o de les
diamines sintetitzats i que a més es volien aconseguir diimino-difenols i
diimino-diacids, els procediments emprats van ser diferents en I'obtencié

d’aquestes dues families de compostos.

Existeixen a la literatura'® diferents metodes per 1'obtencié d’imines o
bases de Schiff, de les quals la més senzilla és la condensacié d’aldehids o
cetones amb amines primaries.’? Aquesta reacci6é consisteix en 1'addici6 de
I'amina a un grup carbonil d’aldehid o de cetona. Posteriorment es déna una
eliminacié d’una moléecula d’aigua, per la qual cosa el mecanisme és conegut
com addicié-eliminacié. La reacci6 és, de fet, un equilibri, el desplacament del
qual s’aconsegueix moltes vegades per la insolubilitat de la base de Schiff
formada en el medi de reacci6, generalment etanol. Aquesta precipitaci6 es
produeix sempre que es condensen amines i aldehids aromatics. Si fos

necessari, també es pot desplagar 1'equilibri per eliminaci6 de 1'aigua a mesura

15 R.W. Layer, Chem. Rev. 489 (1963)
120 S Dayagi, The Chemistry of the Carbon-Nitrogen Double Bond Intersciene Publishers John Wiley &
Sons, London (1970)
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que es va formant a la reacci6, mitjancant destil.laci6 azeotropica emprant un

dissolvent adient.

La reacci6 de condensacié normalment es realitza utilitzant catalisi acida.
En el cas dels aldehids aromatics poden emprar-se acids forts com 1'acid
sulfaric o bé el p-toluensulfonic. El paper que desenvolupa el proté en el
mecanisme de la reaccié varia en funcié de la forca de l'acid i del caracter
nucleofil de l'amina utilitzats.’?” Quan s'utilitzen acids febles com a
catalitzadors i amines amb fort caracter nucleotfil, el prot6 facilita preferentment

I'etapa d’eliminacié de I'aigua, segons el mecanisme segiient en I’apartat a.

N

H R H‘{/z H R H><R'

Figura 2.4: Mecanismes d’obtencié d’imines amb catalisi acida

En el cas d’acids forts i amines poc nucleofiles, predomina la protonacié
del carbonil augmentant l'electrofilia i facilitant 1'atac de 1’amina, segons es
mostra en la figura anterior en I'apartat b. S’ha de tenir en compte que un excés
d’acid o I'ats d’un acid massa fort porta a la disminucié de la proporcié de

nucleofil per protonacié de I’amina.

"?TE.A. Carey, R.J. Sundberg, Advanced Organic Chemistry, Plenum Press, New York, (1990)
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En el nostre cas la formacié de les diimines es va dur a terme mitjancant
dos metodes diferents. El primer consistia en barrejar els dos reactius en etanol i
escalfar la mescla a reflux, metode que es va fer servir per tal d’obtenir tots els
diimino-difenols. El segon procediment es va emprar per l'obtenci6é dels
diimino-diacids i consistia en la condensaci6 dels corresponents reactius,
dissolts en una petita quantitat de DMF afegint tolue per separar l'aigua
formada a la reaccié com a azeotrop mitjangant I's d’un condensador Dean-
Stark. L’aplicaci6 de la primera metodologia a la preparacié dels diimino-

diacids va portar a l'obtenci6 d'una barreja dels productes de mono i

dicondensaci6é en un percentatge molt semblant.

Tots els diimino-difenols van ser obtinguts amb rendiments notables
(entre 75 i 85%) en temps de reaccié6 de 5 hores, i pureses adients com per

continuar la sintesi dels monomers sense recristal.litzar-los.

Tanmateix, en la serie sintetitzada a partir de les diamines i el 4-
hidroxibenzaldehid es van obtenir barreges dels productes de mono i
dicondensacio, tot i que aquest segon en molta més quantitat. Es va observar,
doncs, diferencia de reactivitat quan es tracta de la reaccié d’un dialdehid amb
una amina i quan reacciona una diamina amb un aldehid treballant amb les
mateixes condicions. Quan es parteix d'una diamina s’observa que la reaccié no
esta totalment desplacada cap a la formacié del producte de dicondensacié.
Malgrat l'obtencié d’una mescla, es va procedir a la segiient etapa sense
purificacié, donada la dificultat que aquesta presentava. En el fragment
d’espectre de RMN de 'H que es mostra a continuacié s’observen els senyals

corresponents als protons aminics i aromatics de 'amina que no ha reaccionat.
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1 2 4 5

3
HO@CHN@COOCHZCHZCHZCHZCHZCHzooc@NHC@OH

3

2

HzN@COOCHZCHZCHz
Ui U

\\‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH\HH\HH\HH\\H\‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘H

9.0 8.0 7.0 5.0

Figura 2.5: Zona de I'espectre de RMN deH del precursor del dimer BI6 en DMSO-d6

Els punts de fusi6é dels diimino-difenols disminueixen en augmentar la
llargada de I'espaiador tal i com és d’esperar en els compostos dimeérics. A més,

es pot apreciar l'efecte parell-imparell en la serie de difenols precursors de la

familia de compostos IBn.

300

250 +
200 +
150 -

100 T T T T T
2 4 6 8 10 12

Punt de fusi6 (°C)

Nombre de metilens

Figura 2.6: Variaci6 dels punts de fusié amb la llargaria de I'espaiador alifatic dels diimine

difenols precursors de la serieIBn
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Dos dels diimino-difenols precursors de la serie IAn ja havien estat
sintetitzats anteriorment per Jin'® i per Choi.®® Els difenols precursors dels
dimers IA6 i IA8 es van obtenir en el nostre cas de la mateixa manera que la
descrita per Jin i col.laboradors, no observant-se diferéncies importants en els
rendiments ni en els punts de fusi6, tot i que Jin havia recristallitzat els
productes. Choi i col.laboradors no esmentaven els punts de fusi6 d’aquests

productes.

Els diimino-difenols obtinguts sén solids de color blanc o groc depenent
de si la molecula té un grup eter o un grup ester, ja que aquest daltim continua la

conjugacio dels enllagos m, exercint un efecte hipercromic.

Igual que la resta de compostos, les diimines van ser caracteritzades per
RMN de H i de 13C essent necessari en alguns casos enregistrar els espectres en
DMSO-ds i a 100°C degut a la seva baixa solubilitat. En els espectres de RMN de
H es pot destacar la desaparicié dels senyals dels protons de l'aldehid o de
I'amina corresponent, indicant-nos que els reactius de partenca havien
reaccionat en la seva totalitat, excepte en els precursors de la serie BIn (figura
2.5). Els senyals més significatius corresponen al proté del grup imina i al prot6
hidroxilic. En RMN de 3C és de destacar els senyals corresponents al carboni
carbonilic, al del grup imina i al del carboni aromatic directament enllagat al
grup hidroxilic. A continuacié es mostren els desplacaments quimics dels

senyals més rellevants.
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a) 9.1 ppm 8.4 ppm

N \
HOZQN;CH@O—CHTCHT

b)
9.7 ppm 8.7 ppm

N \
HOZQN;CHOCOO—CHTCH;

157.1 ppm 1560 ppm

lO.i\ppm 8.4 ppm
HOZQ*CS:NA@*COO—CHTCHZ—
161.2 ppm 161.7 ppm

Figura 2.7: Desplacament quimic dels protons i carbonis més caracteristics dels diiminedifenols

enregistrats en DMSO-ds

En els espectres de 13C el senyal del grup imina no es veu afectat per la
presencia en posicié para dels grups eter o ester i té un desplacament quimic de

156.0 ppm. En canvi si que es veu afectat si en para té un ~-OH.

Els diimino-diacids es van obtenir amb majors rendiments que els
diimino-difenols anteriors. Van resultar ser solids blancs-groguencs depenent
del grau de conjugaci6, tal com ja s’ha explicat anteriorment. Tenen punts de
fusi6 molt elevats, en alguns casos molt propers a la temperatura de
descomposici6 del producte, i per aix0d ha estat necessari la seva determinacio
mitjancant calorimetria diferencial d’escombrat (DSC). En 'apartat d’estudi de
les mesofases es discutira el comportament observat, degut a qué els acids
poden dimeritzar per formacié de ponts d’hidrogen i presentar mesofases. A
més sén compostos molt insolubles, per el que va ser necessari realitzar els
espectres de RMN en DMSO-ds a 100 °C. A continuacié es mostren els

desplagaments quimics dels senyals més rellevants.
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Figura 2.8: Desplacament quimic dels protons i carbonis més caracteristics dels diimino-diacids

enregistrats en DMSO-dg

2.2.5. Sintesi dels compostos diglicidilics

L’altima etapa de la sintesi dels monomers consisteix en la incorporacié
del grup reactiu de la molecula, el grup glicidil. Existeixen distintes vies
sintetiques descrites per la preparacié dels glicidileters,'?® d’entre les quals en
destaquen tres metodes que tenen en comd la reaccié d’'un compost hidroxilic
amb epiclorohidrina. La primera ruta té lloc en medi basic, generalment amb
I'ajut d'un catalitzador de transferéncia de fase. En aquestes condicions la
reaccio s’inicia amb la formacié del corresponent alcoholat o fenolat per reaccié
del compost hidroxilic amb la base (figura 2.9). El nucleofil generat ataca a
I'anell oxiranic de I'epiclorohidrina donant l'obertura del cicle que
posteriorment es torna a tancar degut a la preséncia del grup clorometil en

posici6 P a I'alcoxid.

' G.T. Veulag, Methode der Organischen Chemie, Vol. VI/3. Houben Weyl, Georg Thieme Verlag
(1965)
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Figura 2.9: Mecanisme de la sintesi de gicidiléters en medi basic

Tot i que aquest meétode és ampliament utilitzat a la indastria per
I'obtenci6 de glicidils senzills, I'as d"un medi basic fort i la presencia d’aigua fa
que el producte final es trobi sempre contaminat amb halohidrina, diol i
oligomers resultants de la reacci6 posterior del glicidil amb els nucleofils
presents en el medi. Aquests compostos indesitjats poden constituir un
percentatge important del producte final, no essent sempre facils d’eliminar.
Tanmateix, la limitacié principal d’aquesta via és la seva incompatibilitat per

reactius de partida sensibles a medis basics i hidrolitics.

Un altre dels metodes consisteix en dur a terme la reaccié6 amb catalisi
acida, emprant un acid de Lewis, generalment un proté. En aquest cas, la sintesi
transcorre en dues etapes. En la primera, I’alcohol o el fenol reaccionen amb una
molecula d’epiclorohidrina per donar la corresponent halohidrina (figura
2.10a). El paper desenvolupat per I'acid de Lewis és el d’augmentar 1’electrofilia

dels carbonis de 1’anell oxiranic mitjangant la formacié d"un aducte.
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Figura 2.10: Mecanisme de sintesi de glicidileters en medi acid

En la segona etapa (figura 2.10b), la halohidrina formada es tracta en
medi basic suau per generar I'epoxid mitjangant un mecanisme de substitucié

nucleofila intramolecular.

Finalment, la tercera ruta sintética és utilitzada només en el cas de fenols
i acids carboxilics, i va ser posada a punt en el nostre grup de recerca.'?® Aquest
procediment consisteix en fer reaccionar un fenol o un acid carboxilic amb un
excés d’epiclorohidrina en preséncia de quantitats catalitiques d’'una sal
d’amoni quaternari. Aquest métode permet 1'obtencié de compostos glicidilics
en condicions suaus, sense la necessitat d’emprar reactius acids o basics i en un
medi totalment organic sense haver d’utilitzar aigua en cap moment. La sal
d’amoni quaternaria fa un doble paper. Primerament, aporta un anié nucleofil
(bromur, clorur,...) que ataca a l'epoxid, iniciant-se la reaccié. Per altra banda,
'i6 amoni quaternari actua de contraié de les espécies anioniques intermedies
fent que els anions estiguin més lliures, el que porta a un major caracter

nucleofil. En el nostre cas, la sal d’amoni quaternari emprada ha estat el clorur

122 A. Serra, V. Cadiz, A. Mantecon, P.A. Martinez, Tetrahedron 41, 763 (1985)
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de benziltrimetilamoni (BTMA), que ha estat ampliament utilitzada en estudis

realitzats amb anterioritat en el nostre laboratori amb excel.lents resultats.129.130

Com ja s’ha esmentat anteriorment, la primera etapa del mecanisme és
l'atac d'un nucleofil, 1'i6 clorur en el nostre cas, a l'anell oxiranic de
I'epiclorohidrina per donar un alcoholat d’amoni quaternari.’® Aquest
alcoholat experimenta un equilibri acid base amb el reactiu fenolic desplacat
cap a la formacié d"un fenolat d’amoni i una molécula de 1,3-dicloro-2-propanol

(figura 2.11).

cl O% CIN'MeBn_ (| cl

O *NMe;Bn

Ar—0 *NMe,Bn
JURPSTININC S S p— +

" "NMe,Bn
0 3 c1/\ﬁc1

OH

Figura 2.11: Generaci6 d’un fenolat en presencia de BTMA

Posteriorment, aquest fenolat reacciona amb 1’epiclorohidrina produint
I'obertura de I'anell epoxidic, el qual torna a recuperar-se degut a la presencia
del clor vei (figura 2.12). La nucleofilia del fenol es veu augmentada en formar-
se una sal d’amoni quaternari molt voluminosa, deixant 1’ani6é nu i afavorint la
substitucié nucleofila que pot donar-se per dues vies diferents, la substituci6
nucleofila del clor i l'atac a l'anell oxiranic. Una reaccié que condueix a
productes secundaris és l'atac del fenolat al 1,3-dicloro-2-propanol format

anteriorment.

10 A Mantecon, V. Cadiz, A. Serra, P.A. Martinez, Angew. Makromol. Chem. 156, 37 (1988)
BUL.P. Hammet, Physical Organic Chemistry, 2* Ed. McGraw-Hill Book Co. Inc. New York (1970)
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Figura 2.12: Mecanisme d’obtenci6 de glicidils en medi neutre en preséncia de BTMA

Cap dels mecanismes anteriors esta confirmat, perd sembla ser que la sal
d’amoni quaternari resulta necessaria per a que evolucioni la reaccio, ja que en
el nostre cas el reactiu inicial no es dissol en I'epiclorohidrina fins que no s’ha

afegit el catalitzador.

Un dels subproductes formats en aquest tipus de reaccié soén les
halohidrines provinents de la protonacié de I'alcoholat per part del fenol o bé
per restes d’humitat presents en el medi, o per reacci6 amb el 1,3-dicloro-2-
propanol. Una forma de minimitzar la formacié de les halohidrines consisteix
en realitzar la reacci6 amb un gran excés d’epiclorohidrina, ja que en presencia
de la sal d’amoni quaternari, existeix un equilibri entre 1'halohidrina i la

I'epoxid desplacat cap a la formaci6 d’aquest tltim.132

cl
Ar—OH
/\H r—0> Ar*O/\hCl
Ar—0O
. OH
0
Ar—o/\ﬁa +a. <9 BIMA_ A0 ] 4 (31/\?(:1
OH 0 OH

Figura 2.13: Formaci6 d’halohidrina i equilibri entre 'halohidrina i el glicidil

2 W. Bradley, J. Forrest, O. Stephenson, J. Chem. Soc. 1589 (1951)
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En el nostre cas, la reacci6 per 1'obtencié dels diglicidils es va dur a terme
segons aquesta ultima metodologia, emprant un excés d’epiclorohidrina de 50:1
i BTMA com a sal d’amoni quaternari. El temps de reaccié va ser sempre el
mateix, d"una hora i mitja, després d’haver controlat 1’evolucié de la reaccié per
CCF emprant com a eluent una barreja de tolué¢/acetona 3:1 v/v. La placa de
CCF es va revelar amb l'ajuda d"un revelador d’epoxids,!3? el qual fa visible la
preséncia dels anells oxiranics amb l’aparicié d'una taca groga sobre un fons
rosat quan s’escalfa la placa. Els productes obtinguts sén solubles en
I'epiclorohidrina en calent, pero cristallitzen un cop aquesta es refreda a
temperatura ambient, o bé a dins la nevera per als compostos més solubles. Tots
els diglicidils es van recristal.litzar amb tolué, excepte els de punt de fusié més
baix en els quals es va utilitzar benzé. També es possible realitzar la
recristal.litzaci6 dels productes amb una barreja de diclorometa/etanol. Aquest
metode es va fer servir en algun dels diglicidils de menor punt de fusi6. El
rendiment de monomer aixi obtingut és bastant bo, al voltant del 80% en tots els
casos. Els productes obtinguts sén solids amb colors que van des del blanc fins
al groc. Els compostos amb dos grups ester tenen color groc i els compostos

sense aquest grup son blancs.

Si es compara els resultats obtinguts per nosaltres per als monomers 1A6
i IA8 amb els obtinguts per Choi,% s’obté en el nostre cas un rendiment més
elevat per aquesta reacci6 ja que ell utilitzava una solucié6 de NaOH per tancar

I'halohidrina formada per reaccié entre el fenol i I’epiclorohidrina.

La solubilitat d’aquests compostos augmenta si presenten en la seva
estructura un grup ester, i sobretot si aquest és el nexe d’'uni6 de la cadena
alifatica central amb els mesogens. També augmenta si el nombre de metilens
de la cadena flexible és imparell, si augmenta el nombre de metilens, i si la
cadena esta formada per derivats del etilenglicol. Engel'3* ja havia descrit que

els dimers amb cadenes d’oxid d’etilé son més flexibles i per tant fa que siguin

133 J.G. Buchanan, J.C.P. Schwartz, J. Chem. Soc. 4773 (1962)
BAML Engel, H. Hisgen, R. Keller, W. Kreuder, B. Beck, H. Ringsdorf, H.-W. Schmidt, R. Schirner, Pure
Appl. Chem. 57, 1009 (1985)
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més solubles. La majoria de monomers sintetitzats son solubles en diclorometa i
cloroform, excepte els monomers de la série IAn que no ho sén gaire i
necessiten dissolvents com la dimetilformamida o el dimetilsulfoxid en calent

per a ser solubilitzats.

Els senyals més caracteristics de RMN de 'H dels monomers sintetitzats
son els protons glicidilics, ja que la resta no experimenten variacié, només la
desaparici6 del senyal de I'hidroxil o bé de l'acid. El sistema glicidilic pot
identificar-se facilment mitjancant RMN de 'H pels desplacaments i els
acoblaments caracteristics dels seus protons. Aquesta agrupacié té cinc senyals
diferents!3> que corresponen als cinc protons no equivalents. Aquesta diferencia
es deu a l'existencia d'un carboni asimetric i a I'impediment de lliure gir

originat per 1’anell oxiranic.

Hd H

Ha//// ¢

SN
Hb o0 Hc Hb
He Ha
Hd
Hc
\\\)\\)\\\\\‘\\\\‘\\\\‘\))\‘\\\\\)\\\\\\\\‘\\\\‘\\
4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 . 3.2 3.0 2.8 2.6

Figura 2.14: Zona de I'espectre de RMN deH dels protons glicidilics

A la taula segtient es mostren els valors dels desplagaments quimics dels
protons glicidilics dels compostos de les diferents series. Entre uns senyals i els
altres existeixen petites diferencies de desplagament, més palesa en els protons

die, degut a la seva proximitat al grup éter o ester. El senyal del prot6é b hauria

B3 W .D. Domke, Org. Magn. Res. 18, 193 (1982)
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d’aparéixer com un doble-doblet, pero degut a la similitud dels valors de les
constants d’acoblament amb els protons veins, fa que el senyal aparegui com un

triplet.

Taula 2.3: Desplacaments quimics (ppm) mesurats en els espectres de'H per als grups

glicidilics, determinats en solucié de CDC}

Ha (dd) Hb (t) Hc (m) Ha (dd) He (dd)
IAn* 2.77 2.90 3.35 410 427
IBn 2.78 2.92 3.38 3.97 427
BIn 2.78 2.93 3.38 4.00 431
IIAn 2.75 2.95 3.37 416 4.68
Alln 2.75 2.93 337 419 4.69
IIBn 2.76 2.90 3.36 416 4.45

* Espectre enregistrat en DMSO-ds

Pel que fa a les constants d’acoblament dels protons glicidilics, recollits a
la taula 2.4, només s'observa diferéncia en la Jde, ja que es veu més influenciada
per la proximitat dels grups éter o ester, sense existir diferéncies entre les
diferents series. En aquest punt cal esmentar que la baixa resoluci6 dels
espectres de RMN dels compostos IAn, degut a problemes de solubilitat, no va

permetre calcular les constants d’acoblament dels protons glicidilics.

Taula 2.4: Valors de les constants d’acoblament (Hz) dels protons glicidilics, enregistrats en

CDCLs

J ab J ac J be J dc J de J ec

Glicidileters  4.9-5.1 24-27 4.2-45 57-60 11.1-114 2.7-3.0
Glicidilesters  4.9-5.1 24-27 4.2-45 57-6.0 12.0-123 2.7-3.0
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Els desplagaments quimics dels senyals de RMN de 13C del grup glicidil

es donen a la taula segtient.

Taula 2.5: Valors dels desplagaments quimics (ppm) dels carbonis del grup glicidil.

i i K
CHTCH*CH;X
N4 /
O
Ci Gj Ck
Glicidileters 44.6 499 68.9
Glicidilesters 44.7 495 65.5

Com es pot veure, la substitucié d'un grup éter per un grup ester influeix
especialment en el carboni k, vei a aquests grups i va disminuint en els altres

dos carbonis.
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