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Ciektokrystaliczne wlasciwosci kopoliestréw aromatycznych
modyfikowanych dianem

LIQUID CRYSTALLINE PROPERTIES OF AROMATIC COPOLYESTERS MODIF-
IED WITH BISPHENOL—A

Summary — A series of thermotropic aromatic copolyesters was synthetized from
4,4’-dihydroxybenzophenone (DHBF), 4,4'-dihydroxydiphenylpropane (D) and iso-
phthalic -acid chloride (IF) at various DHBF/D ratios. It was found by the DSC
method that these polymers exhibit liquid crystalline properties at DHBF content
above 40 mole * On increase in D content (D being a modifying component), the
phase transition temperatures are lowered. Particularly considerable is the decrease
in the isotropization temperature (T;) what results in a narrowing of the tempera-
ture range of mesophase existence. The X-ray structural analysis revealed that
copolyesters are characterized by a block structure and that the individual blocks
crystallize separately.

DSC diagrams of a copolyester containing 20 mole *» of D had an additional
endothermic peak between the crystal—mesophase transition temperature (Tn)
and T;. Below that endothermic maximum, samples had different morphological
structure (large aggregates) than above it, although in both cases it is a fine-grained
spherulite-like structure. The remaining copolyesters reveal in the range of meso-
phase existence a fine-grained structure only, without any defined symmetry of
structures in the H, scatering pattern.

A comparison of the results of the present investigations with the previous ones,
when the only agent modifying the structure of copolyesters was resorcinol (R),
indicates that a larger effect on the changes of mesophase properties had factors
disturbing linearity of macromolecules (R) than those loosening the system (methyl
substituents in D).

Duza sztywno$é¢ makroczasteczki oraz amnizotropia ksztal-
tu moga powodowaé¢ pojawienie sie wlasciwosci cieklo-
krystalicznych. Obserwuje sie to zwlaszcza w wypadku po-
liestréw i poliamidéw aromatycznych. Niektére z takich
polimerdéw, jak np. poli(p-fenylenotereftalamid) znalazly za-

*) Pollitechnika Warszawska, Instytut Technologii Tworzyw Sztu-
cznych.
*¢) Instytut Chemii Fizycznej PAN, Warszawa.

stosowanie jako wlokna o nazwie handlowej Kevlar;
rakteryzuja sie one znacznym modulem sztywnosci ora.
dzo duzym mnaprezeniem zrywajgcym [1].

Podstawowa trudnoscia w przetworstwie omawii
polimerdéw jest wysoka temperatura topnienia (czasem
kraczajaca ich temperature rozkladu) oraz bardzo mals
puszczalnosé, co wynika z duzej kohezji molowej. Al
kohezje zmniejszyé, stosuje sie¢ réine metody, takie
wlaczenie gietkiego ugrupowania pomiedzy sztywme
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menty mezogeniczne [2, 3], dolgczenie gietkiego lancucha
lub objetosciowego podstawnika do sztywnego aromatycz-
nego szkieletu [4—8], kopolimeryzacje [9, 10], wprowadzenie
niesymetrycznych substratéw zaburzajacych liniowo$é ma-
kroczasteczki [11, 12]. Kazda z tych modyfikacji mozie w
granicznym wypadku doprowadzié do zaniku cieklokrysta-
licznych wiasciwo$ei ukladu. Z tego powodu waine jest
zbadanie, na ile czynnik modyfikujacy obnizy temperature
przemian mezofazowych bez zlikwidowania charakterystyki
cieklokrystalicznej.

Od kilku lat zesp6! nasz prowadzi prace nad poliestrami
cieklokrystalicznymi, ktérym wlasciwosci mezofazowe na-
daje 4,4-dihydroksybenzofenon (DHBF), zastosowany jako
skitadnik dihydroksylowy [13—15].

Wstepne prace nad wykorzystaniem DHBF do otrzymy-
wania czysto aromatycznych poliestréw cieklokrystalicznych
wykazaly, ze polimery o duZej regularno$ci budowy otrzy-
mane na podstawie DHBF i kwasu tereftalowego maja bar-
dzo wysoka (przewyzszajaca temperature rozkladu), tempe-
rature topnienia [16]. W celu obnizenia tej temperatury za-
stosowalismy modyfikacje ukladu wyjsciowego zmierzajaca
do zaburzenia struktury zaréwno fizycznej (liniowosé ma-
kroczgsteczki), jak i chemicznej (kopolikondensacja), w po-
laczeniu z efektem rozluzZnienia struktury. Czynnik mody-
fikujacy stanowily komonomery z objetosciowymi podstaw-
nikami bocznymi.

W niniejszej pracy jako tego typu czynnik modyfikujacy
poliestry na podstawie DHBF i chlorku kwasu izoftalowe-
go (IF) zastosowalismy 4,4-dihydroksydifenylopropan (dian,
D).

CZESC DOSWIADCZALNA
Synteza poliestrow

Kopoliestry otrzymywano z DHBF, dianu oraz chlorku
kwasu izoftalowego. W kolejnych syntezach zmieniano sto-
sunek DHBF : D, zachowujac staly stosunek IF :(DHBF+-D)
(stosunek molowy grup COOH : OH = 1:1). Reakcje przepro-
wadzano w roztworze o-dichlorobenzenu w sposéb opisany
w [15]. Zestawienie otrzymanych w ten sposéb poliestréw
zawiera tabela 1.

Tabela 1. CHARAKTERYSTYKA BADANYCH KOPOLIESTROW

Sklad substratow

Oznaczenie poliestru (stosunki molowe)
IF | omer | D
D—0 A 1 —_
D—02 1 08 02
D—04 1 0,6 04
D—0,6 1 04 0,6
D—0,8 1 0,2 08

D—1 1 —
Metody badan

Budowe chemiczng kopoliestréw okreslano ma podstawie
widm IR, stosujgc spos6éb prasowania prébki w KBr.

Strukture krystaliczng prébek wyjsciowych badano me-
toda szerokokatowego rozpraszania promieniowania rentge-
nowskiego. Pomiary prowadzono za pomocg dyfraktometru
rentgenowskiego DRON, stosujgc promieniowanie FeK,
o dtugosci fali 1=1,93794 A. Postuzono sie przy tym tech-
nika odbiciowg i analogowa metoda rejestracji rozkladéw
promieniowania ugietego. Badania prowadzono w tempera-
turze pokojowej. -

Wiasciwosci termiczne badano metodag DSC za pomoca
aparatu Du Pont 1090. Stosowano odwazki rzedu kilku mg,
szybko$é ogrzewania wynosila 10 deg/min.

Morfologie kopoliestréw badano za pomocg mikroskopu
polaryzacyjnego Biolar (PZO) w warunkach skrzyzowanych
polaroidow. Wykonano w ten sposdéb obserwacje prébek
wygrzewanych w odpowiedniej temiperaturze w zakresie
istnienia mezofazy danego polimeru i szybko zamrazanych
w temperaturze pokojowej.

Do badan morfologii zastosowano takie metode rozpra-
szania $wiatta pod malymi katami. Zrédlemn S$wiatka byl
laser He-Ne, obrazy rozproszeniowe rejestrowano metoda

fotograficzna. Na podstawie tych obrazéw obliczano sredni
promien sferolitbw (R) wg wzoru

4,11

4= sin %"E )
2

gdzie: 4 — dlugo$é fali $wietinej, 0,6328 um; Ongr — kqt
maksymalnego rozproszenia $wiatla.

Zmiany morfologii w funkcji temperatury charakteryzo-
wano za pomocg mikroskopu ze stolikiem grzejnym Boetius.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Budowa chemiczna

W okresleniu budowy chemicznej na podstawie widm IR
braliSmy pod uwage pasmo drgan grupy C =0 w ketonach
diarylowych, 1650 cm-!, jako charakterystyczne dla DHBF,
oraz podwoéjne pasmo w zakresie 2900—3000 cm-3!, odpo-
wiadajace drganiom grup C—H w ugrupowaniach —CHj,.

Widma poliestréw D-1 i D-0,2 ilustruje rys. 1. W widmie
poliestru D-1 (otrzymanym wylacznie z D i IF) brak jest

D-1

transmitancja , %

~
o

R R T I
Vx 100 , cm™!

Rys. 1. Widma IR poliestréw D-1 i D-0,2

pasma 1650 cm-!, a pasma 2930 i 2970 cm-?! sg silne. Nato-
miast w widmie poliestru D-0,2 pasmo 1650 cm~! jest bar-
dzo silne, pasma za$ pochodzace od grup C—H sa slabe.
W widmach polimeréw o skladach posrednich stosunek in-
tensywmnosci wspomnianych pasm stopniowo sie zmienia.

Wlasciwosci termiczne

Oznaczone metoda DSC warto$ci temperatury przemian
oraz ich ciepla przedstawia tabela 2.

Rys. 2 ilustruje fragmenty odpowiednich krzywych DSC.
W badanej przez nas serii kopoliestréw wlasciwosci cieklo-
krystaliczne pojawiaja sie, gdy zawartos¢é DHBF osigga 40%
mol. W polimerze D-0,6 sa wiec one zaznaczone najstabiej
i z najmniejszym zakresem istnienia mezofazy (4 T = 27 deg).

Tabela 2. WYNIKI BADAN KOPOLIESTROW METODA DSC®

Tm AdHm Te 4H, T 4H, | AT(T1+—Tm)

Pollmer | oo’ | ;g | oc | a8 | ¢ | 38 deg.
D-0 396 | 87,9 |rozkl.

D-0,2 229 4,07| 289 11,6 | 3286 | 13,2 97
D-0,4 220 5,91 279 9,43 59
D-0,6 221 3,62 248 1,87 27
D-0,8 247 | 18

D-1 285 | 29,6
*) Tm — temperatura przejScla w stan mezofﬁzy; Ty — temperatu-

ra lizotropizacjl; T — temperatura dodatkowej przemiany endo-
termicznej; 4Hm, 4H, oraz 4H, — zmiany entalpli odpowiednich
przemian. '
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Rys. 2. Krzywe DSC kopoliestréw (oznaczenia polimeréw
wg tabeli 1)

NajwyraZniej wlasciwosci te uwidaczniaja sie w polimerze
D-0,2. W tym wypadku takie zakres mezofazy jest naj-
wiekszy (AT =97 deg).

W polimerze D-0,2 wystepuje dodatkowo temperatura
przemiany endotermicznej pomiedzy T,, a T, Takie zjawi-
sko interpretuje sie zwykle jako polimezomorfizm. Bylo ono
takze obserwowane przez nas uprzednio [15] w podobnych
kopoliestrach z DHBF i IF modyfikowanych rezorcyna.

Ilo$¢é dianu' dodanego do poliestru na podstawie DHBF
i IF wplywa w sposOb istotny na temperature izotropizacji,
T;, natomiast praktycznie biorac me wywiera wplywu na
temperature przejscia w stan mezofazy, T,,. W rezultacie
wiec temperaturowy zakres istnienia mezofazy zaweza sie
wraz ze wzrostem zawarntosci dianu w kopoliestrze.

Struktura krystaliczna

Rys. 3. przedstawie rentgenogramy omawianych kopolie-
stré6w. Na rentgenogramach polimeréw D-0, D-0,2, D-0,4
i D-0,6 bardzo wyraznie wystepuje struktura krystaliczna
fragmentéw DHBF — IF (20 =19,2°; 20,2°;, 23,4°; 30,3°).
S3 to polimery, ktoére wykazuja wlasciwosci cieklokrystali-
czne. Natomiast w polimerach D-0,8 i D-1, pozbawionych
tych wilasciwosci, wystepuje wytacznie struktura krystaliez-
ggzg)dpown’adajaca fragmentom D — IF (20 =117,2° 213°%

Na podstawie analizy polozenia odpowiednich maksimow
na dyfraktogramach mozna sadzi¢, ze kopoliestry maja ra-
czej charakter blokowy, nie za§ przemienny, a poszczegol-
ne sekwencje krystalizuja przy tym odrebnie.

Wydaje sie takze, iz w wyniku polikondensacji nie pow-
staje mieszanina oddzielnie krystalizujacych polimerow, gdyz
wtedy, przynajmniej w polimerze D-0,4, powinny wyraznie
wystapié maksima odpowiadajace strukturze D — IF. Oprocz
tego, temperatura topnienia bez wzgledu na sklad wyjscio-
wy substratow, wykazywataby w takim wypadku stala ce-
che: powinna mianowicie wystagpi¢ temperatura topnienia
zar6wno poliestru D — IF, jak i DHBF — IF. Tak sie jed-
nak nie dzieje.

Poréwnujac wyni'ki badan remtgenograﬁcznych oraz badan
metoda DSC moina stwierdzi¢, iz za wlasciwosci cieklokry-
staliczne w badanych kopohestra:ch sa odpowiedzialne sek-
wencje DHBF—IF. Wlasciwosci te wystepuja dopiero wte-
dy, gdy sekwenc_)e te sa na tyle duze, iz moga tworzyé od-
powiednie agregaty (krystality), ktéore po osiggnieciu tem-
peratury przejscia w stan mezofazy, Tm, formuja cieklokry-
staliczne domeny. Natomiast bloki D — IF dzialajg jako
czynnik zaburzajacy regularno$é budowy chemicznej uktadu.

Podobne zalezmoseci mialy miejsce w wypadku kopolie-

28 | dag

Rys. 3. Dyfraktogramy rentgenowskie kopoliestréw (oznacze-
nia polimeréw wg tabeli 1)

stréow DHBF — IF modyfikowanych rezorcyna [15]. Zatem
na podstawie rentgenograméw mozna wnioskowaé d priori,
czy dany kopoliester zawierajacy DHBF bedzie, czy tez nie
bedzie' mial wlasciwoséci cieklokrystalicznych, Decyduje o
tym mianowicie wyrazisto§¢ wystepowania struktury krysta-
licznej fragmentow DHBF — IF. Tak np. rentgenogram ko-
poliestru D-0,6 pokazuje, ze polimer ten ma najslabiej wy-
ksztalcong strukture krystaliczng, spowodowana najpraw-
dopodobniej obecnoscia stosunkowo krétkich blokéw DHBF
— IF. Koreluje to z danymi uzyskanymi metoda DSC,
wskazujacymi na najmniej wyrazne wlasciwosci ciekto-
krystaliczne. )

Morfologia

Charakter morfologii kopoliestru D-0,2 zalezy od tego, czy
probka znajduje sie powyzej, czy ponizej temperatury 289°C,
wystepujacej jako dodatkowe maksimum endotermiczne na
krzywej DSC. Rys. 4a przedstawia obraz mikroskopowy
probki D-0,2 ogrzewanej w temp. 276°C, a rys. 4b — obraz
tego samego polimeru ogrzewanego w temp. 305°C

Ponizej temp. 289°C, kopoliester ma dwoéjlomng struktu-
re drobnoziarnista, czqéciowo polaczong w dosyé rozmyte
agregaty. W temperaturze przekraczajacej 289°C te dwodj-
lomne agregaty sa wyraznie porazdzielane,

Badania metoda rozproszenia $wiatla kopoliestru D-0,2
(rys. 5) wykazaly, Ze obserwowane agregaty zaré6wno po-
wyzej, jak i ponizej temp. 289°C maja charakter stabo wy-
ksztalconych struktur sferolitopodobnych. Ich $redni wy-
miar wynosi ok. 8 um. Wystepowanie tego typu struktur
byto juz opisane w wypadku polimeréw cieklokrystalicz-
nych [17—23] i zostalo- blizej przedyskutowane przez nas
w poprzedniej publn.ka(- [15].

Pozostate polimery mie wykazujace dodatkowej tempera-
tury przejscia pomiedzy Tm i T: charakteryzuja sie w za-
kresie istnienia mezofazy wylacznie dw6]lomna struktura
drobnoznarmsta‘ (rys. 6). Obraz rozproszeniowy tych prébek
nie wykazuje yadnej okreSlonej symetrii.
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PODSUMOWANIE

Modyfikowane dianem Kkopoliestry otrzymane z DHBF
i IF,wykazujg wiasciwosci cieklokrystaliczne pod warun-
kiem, ze zawarto§¢ DHBF nie jest mniejsza od 40% mol.
Swiadczy to o tym, ze czynnikiem mezogenicznym w tych
kopoliestrach jest wiasnie DHBF.

Dian nie zmienia symetrii makroczgsteczki i dziata gtow-
nie jako czynnik zmniejszajacy regularno$¢ budowy chemi-
cznej kopoliestru. Juz dodatek 20% mol. dianu znacznie
obniza temperaturg przemian mezofazowych; wieksza za-
warto$é dianu zmienia gtéwnie T( nie wplywajagc prakty-
cznie biorgc na Tm W ten sposéb ze wzrostem ilosci dianu

w kopoliestrze zaweza sie temperaturowy zakres istnienia
mezofazy.
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Rys. 4. Obraz mikroskopowy kopolie-

stru D-0,2: a) prébka ogrzewana w

temp. 276°C, b) probka ogrzewana w
temp. 305°C (powigkszenie 375Y)

Rys. 5. Obraz rozproszeniowy H, poli-

meru D-0,2: a) probka ogrzewana w

temp. 276°C, b) probka ogrzewana w
temp. 305°C

Rys. 6. Typowy obraz mikroskopowy
kopoliestru D-0,4 (a) i D-0,6 (b) (po-
wiekszenie 375X)

Nasze poprzednie badania nad uktadem DHBF — IF [15],
w ktéorym czynnik mod.yfikujgcy stanowita rezorcyna zabu-
rzajgca dodatkowo liniowo$¢ makroczgsteczki, wykazaty od-
wrotne dziatanie modyfikatora. Wraz ze zwiekszeniem jego
ilosci obserwowali§my zmaczne obnizanie Tm, podczas gdy
Ti zmieniata sie w niewielkim sitr/miu, co powodowato roz-
szerzenie temperaturowego zakresu idtnienia mezofazy. Wy-
nika z tego, ze odpowiedzialne za temperature przejScia w
stan mezofazy oddzialywania miedzyczasteczkowel.sg w wie-
kszym stopniu zmniejszane w wyniku zaburzenia liniowusté
makroczgsteczki (rezorcyna) niz dzieki zastosowaniu rozluz-
niajgcych uktad podstawnikéw —CH3 (dian). Tak wiec sto-
sujgc rézne modyfikatory struktury polimeru ciektokrystali-
cznego mozna praktycznie biorac w dowolny sposéb regu-
lowa¢ jego wiasciwosci mezofazowe.
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