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Las propiedades de las mesofases son funcion de la estructura molecular. Asi, la
estructura quimica, longitud y paridad del espaciador influyen tanto en las temperaturas de
transicion como en la simetria y estabilidad de las fases. Por ejemplo, los dimeros y polimeros de
cadena principal construidos con mesogenos bibenzoato y espaciadores metilénicos muestran
mesofases SmA o SmC,; cuando el nimero de metilenos en el espaciador es par o impar,
respectivamente'. Cuando se usan espaciadores oximetilénicos, las temperaturas de transicion
disminuyen, el comportamiento termodindmico se hace enantiotropico y la transformacion
mesofase-cristal se ralentiza. Ademas, se mantiene la estructura SmC,; con los espaciadores
impares y en los pares se favorece la aparicion de mesofases SmC”. La presencia de sustituyentes
metilo en el espaciador reduce el empaquetamiento lateral de las moléculas lo que conlleva un
descenso de las temperaturas de transicion. En el caso de espaciadores pares, la acomodacion
estérica de los grupos metilos en la estructura de la mesofase se produce mediante la inclinacion
de las moléculas para dar una fase de tipo SmC**.

Con el proposito de conocer la relacion que existe entre las propiedades mesomorficas y
estructura quimica en polimeros de cadena lateral, anteriormente hemos reportado la sintesis y
caracterizacion de un nuevo tipo de polioxetanos con unidades mesoégeno-espaciador-mesogeno
en las cadenas laterales y con capacidad para formar fases cristal liquido’. En este trabajo se
describe la sintesis y se analiza el comportamiento frente a la temperatura de dos nuevos
polioxetanos (Figura 1). Con el objeto de favorecer caracteristicas antiferroeléctricas, en su
estructura molecular se utiliza un separador impar en la conexion de los mesdégenos y como
grupo terminal se coloca un segmento alifatico de gran longitud. Se espera que el espaciador
impar provoque una geometria de tipo banana en las cadenas laterales’ y que el segmento largo
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terminal favorezca la formacion de una mesofase esméctica segregada o de bicapa’, que pueden
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Figura 1: Estructura quimica de los polioxetanos de cadena lateral.

presentar propiedades eléctricas de interés.
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Los polioxetanos se han sintetizado por polimerizacion catidnica del correspondiente
monoémero oxetano sustituido, en diclorometano y usando Et,0-BF; como iniciador. Se ha
comprobado que la formacién de oligomeros ciclicos se reduce cuando la polimerizacion se lleva
a cabo a baja temperatura. POX,, que fue obtenido a temperatura ambiente, estd formado
principalmente por oligomeros ciclicos. Sin embargo, el polimero lineal es el componente
mayoritario de POX,, el cual se sintetizo a —70°C.

Las curvas calorimétricas de POX,; y POX, presentan tres transiciones térmicas tanto en
el enfriamiento como en el calentamiento lo que sugiere un comportamiento enantiotropico. La
identificacion de las fases se ha llevado a cabo mediante difraccion de rayos X con radiacion
sincrotron y la observacion de texturas con un microscopio optico.

Ambos polimeros muestran la siguiente secuencia de fases en orden decreciente de
temperatura (Figura 2): fundido isétropo— esméctico desordenado— esméctico hexagonal—
cristal esméctico ortorrémbico.

POX,, que tiene un espaciador mas largo, presenta menores temperaturas de transicion.
La presencia de un grupo éter y un sustituyente metilo en el espaciador contribuye al descenso de

las temperaturas. Ademas, el intervalo de estabilidad del esméctico desordenado es mayor.
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Figura 2: Difractogramas MAXS/WAXS de POX; en el calentamiento a 4°C/min.
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