
LESZEK M A K A R U K *), IR EN A D AN IEW SKA **>, 
EWA U TZIG  **>

Ciekłokrystaliczne właściwości kopoliestrów aromatycznych 
modyfikowanych dianem

L IQ U ID  C R Y S TA LLIN E  PROPERTIES OF AR O M ATIC  COPOLYESTERS M O D IF­
IED  W IT H  BISPHENO L—A
Summary — A  series o f therm otropic arom atic copolyesters was synthetized from  
4,4’-dihydroxybenzophenone (DHBF), 4,4’-d ihydroxyd iphenylpropane (D) and iso- 
phthalic acid chloride (IF) at various D H B F /D  ratios. I t  was found by the DSC 
method th a t these polymers e xh ib it liqu id  crysta lline  properties a t D HBF content 
above 40 mole '/«. On increase in  D content (D being a m od ify ing  component), the 
phase trans ition  temperatures are lowered. P a rticu la rly  considerable is the decrease 
in  the isotropization tem perature (TO w ha t results in  a narrow ing o f the tem pera­
tu re  range o f mesophase existence. The X -ra y  s tructu ra l analysis revealed tha t 
copolyesters are characterized by a block structure and th a t the ind iv idua l blocks 
crysta llize separately.

DSC diagrams o f a copolyester containing 20 mole ** of D had an additiona l 
endothermic peak between the crysta l—mesophase trans ition  tem perature (Tm) 
and T(. Below tha t endotherm ic m axim um , samples had d iffe ren t morphological 
structure (large aggregates) than  above it,  a lthough in  both cases i t  is a fine-gra ined 
spheru lite -like  structure. The rem ain ing copolyesters reveal in  the range of meso­
phase existence a fine-gra ined structure only, w ith o u t any defined sym m etry of 
structures in  the H v soatering pattern.

A  comparison o f the results o f the present investigations w ith  the previous ones, 
when the only agent m od ify ing  the structure o f copolyesters was resorcinol (R), 
indicates tha t a la rger e ffect on the changes o f mesophase properties had factors 
d isturb ing lin e a rity  of macromolectiles (R) than those loosening the system (m ethyl 
substituents in  D).

Duża sztywność makrocząsteczki oraz anizotropia kszta ł­
tu  mogą powodować pojawienie się w łaściwości ciekło­
krysta licznych. Obserwuje się to zwłaszcza w  w ypadku po­
liestrów  i  poliam idów  aromatycznych. N iektóre z takich 
polim erów, jak  np. poli(p-fenylenołerefta lam id) znalazły za­
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stosowanie jako w łókna o nazwie handlowej K evlar; 
rakte ryzu ją  się one znacznym modułem sztywności o ra  
dzo dużym naprężeniem zryw ającym  [1].

Podstawową trudnością w  przetwórstw ie omawii 
polim erów  jest wysoka tem peratura topnienia (czasem 
kraczająca ich tem peraturę rozkładu) oraz bardzo mała 
puszczalność, co w yn ika  z dużej kohezji m olowej. A l 
kohezję zmniejszyć, stosuje się różne metody, takie 
włączenie giętkiego ugrupowania pomiędzy sztywne
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menty mezogeniczne [2, 3], dołączenie giętkiego łańcucha 
lub objętościowego podstawnik a do sztywnego aromatycz­
nego szkieletu [4—8], kopolimeryzację [9, 10], wprowadzenie 
niesymetrycznych substratów zaburzających liniowość ma­
krocząsteczki [11, 12]. Każda z tych m odyfikac ji może w 
granicznym w ypadku doprowadzić do zaniku c iekłokrysta­
licznych właściwości układu. Z tego powodu ważne jest 
zbadanie, na ile  czynnik m odyfiku jący obniży tem peraturę 
przemian mezofazowych bez z likw idow ania charakterystyki 
ciekłokrysta licznej.

Od k ilk u  la t zespół nasz prowadzi prace nad poliestram i 
ciekłokrysta licznym i, k tó rym  właściwości mezofazowe na­
daje 4,4’-dihydroksybenzofenon (DHBF), zastosowany jako 
składn ik d ihydroksylow y [13—15].

Wstępne prace nad w ykorzystaniem  DHBF do otrzym y­
wania czysto aromatycznych poliestrów  ciekłokrystalicznych 
wykazały, że po lim ery o dużej regularności budowy otrzy­
mane na podstawie DHBF i  kwasu tereftalowego mają bar­
dzo wysoką (przewyższającą tem peraturę rozkładu), tempe­
raturę topnienia [16]. W celu obniżenia te j tem peratury za­
stosowaliśmy m odyfikację układu wyjściowego zmierzającą 
do zaburzenia s tru k tu ry  zarówno fizycznej (liniowość ma­
krocząsteczki), jak i chemicznej (kopolikondensacja), w  po­
łączeniu z efektem rozluźnienia s truk tu ry . Czynnik mody­
fiku jący  stanow iły komonomery z objętościowymi podstaw­
n ikam i bocznymi.

W niniejszej pracy jako tego typu czynnik m odyfiku jący 
poliestry na podstawie DHBF i ch lorku kwasu izofta low e- 
go (IF) zastosowaliśmy 4,4’-d ihydroksydifenylopropan (dian, 
D).

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Synteza poliestrów

Kopoliestry otrzymywano z DHBF, dianu oraz chlorku 
kwasu izoftalowego. W kole jnych syntezach zmieniano sto­
sunek DHBF : D, zachowując stały stosunek IF  : (D H B F+D ) 
(stosunek molowy grup COOH : OH =  1 :1 ). Reakcje przepro­
wadzano w roztworze o-dichlorobenzenu w  sposób opisany 
w [15]. Zestawienie otrzymanych w  ten sposób poliestrów 
zawiera tabela 1.

T a b e l a  1. CHARAKTERYSTYKA BADANYCH KOPOL1ESTRÓW

Oznaczenie poliestru
Skład substratów 
(stosunki molowe)

IF DHBF D

D—0 i i
D—0,2 i 0,8 0,2
D—0,4 i 0,6 0,4
D—0,6 д 0,4 0,6
D—0,8 i 0,2 0,8
D— 1 i — 1

Metody badań

Budowę chemiczną kopoliestrów  określano na podstawie 
w idm  IR, stosując sposób prasowania próbk i w  K B r.

S truktu rę  krysta liczną próbek w yjściow ych badano me­
todą szerokokątowego rozpraszania prom ieniowania rentge­
nowskiego. Pom iary prowadzono za pomocą dyfraktom etru  
rentgenowskiego DRON, stosując prom ieniowanie FeKa 
o długości fa li X =  1,93794 A. Posłużono się przy tym  tech­
n iką  odbiciową i analogową metodą re jes trac ji rozkładów 
prom ieniowania ugiętego. Badania prowadzono w  tempera­
turze pokojowej.

Właściwości termiczne badano metodą DSC za pomocą 
aparatu Du Pont 1090. Stosowano odważki rzędu k ilk u  mg, 
szybkość ogrzewania wynosiła 10 deg /m in .

M orfo logię kopoliestrów badano za pomocą m ikroskopu 
polaryzacyjnego B io la r (PZO) w  w arunkach skrzyżowanych 
polaroidów. Wykonano w  ten sposób obserwacje próbek 
wygrzewanych w  odpowiedniej tem peraturze w  zakresie 
istnienia mezofazy danego polim eru i szybko zamrażanych 
w  temperaturze pokojowej.

Do badań m orfo log ii zastosowano także metodę rozpra­
szania św iatła  pod m ałym i kątam i. Ź ród łem  św iatła był 
laser He-Ne, obrazy rozproszeniowe re jestrowano metodą

fotograficzną. Na podstawie tych obrazów obliczano średni 
prom ień sfero litów  (R) wg wzoru

R  =
4,1 Л

4 r. sin — —  
2

( 1 )

gdzie: X — długość fali świetlnej, 0,6328 цт; &max — kąt 
maksymalnego rozproszenia światła.

Zm iany m orfo log ii w  fu n kc ji tem peratury charakteryzo­
wano za pomocą m ikroskopu ze sto lik iem  grzejnym Boetius.

w y n i k i  b a d a n  i ic h  o m ó w ie n ie

Budowa chemiczna

W określeniu budowy chemicznej na podstawie w idm  IR  
bra liśm y pod uwagę pasmo drgań grupy C =  O w  ketonach 
d iarylow ych, 1650 cm-1, jako charakterystyczne dla DHBF, 
oraz podwójne pasmo w  zakresie 2900—3000 c m -1, odpo­
wiadające drganiom grup С—H w  ugrupowaniach —CH3.

W idma poliestrów  D - l  i D-0,2 ilu s tru je  rys. 1. W w idm ie 
poliestru D - l (otrzymanym wyłącznie z D i IF) brak jest

pasma 1650 cm-1, a pasma 2930 i 2970 cm -1 są silne. Nato­
m iast w  w idm ie poliestru D-0,2 pasmo 1650 c m -1 jest bar­
dzo silne, pasma zaś pochodzące od grup C—H  są słabe. 
W w idm ach polim erów o składach pośrednich stosunek in ­
tensywności wspomnianych pasm stopniowo się zmienia.

Właściwości termiczne

Oznaczone metodą DSC wartości tem peratury przem ian 
oraz ich ciepła przedstawia tabela 2.

Rys. 2 ilu s tru je  fragm enty odpowiednich krzyw ych DSC. 
W badanej przez nas serii kopoliestrów właściwości ciekło­
krystaliczne po jaw ia ją się, gdy zawartość DHBF osiąga 40% 
mol. W  polimerze D-0,6 są więc one zaznaczone najsłabie j 
i z najm niejszym  zakresem istn ien ia  mezofazy (d T =  27 deg).

T a b e l a  2. WYNIKI BADAN KOPOLIESTROW METODĄ DSC •>

Polimer Tm
°c

AHm
m

Te
°c

АН,
m

Tl
PC

AHt
W

AT(T,-Tm ) 
deg.

D-0 396 67,9 rożki.
D-0,2 229 4,07 289 u ,6 326 13,2 97
D-0,4 220 6,91 279 9,43 69
D-0,6 221 3,62 248 1,67 27
D-0,8 247 18
D - l 286 29,6

•> Tm — temperatura przejścia w stan mezofazy; Ti — temperatu­
ra lzotropizacjl; T, — temperatura dodatkowej przemiany erido- 
termlcznej; 3Hm, ЛН, oraz 3H, — zmiany entalpii odpowiednich 
przemian.
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Rys. 2. Krzywe DSC kopoliestrów (oznaczenia polimerów 
wg tabeli 1)

N ajw yraźn ie j w łaściwości te uw idaczniają się w  polimerze 
D-0,2. W tym  w ypadku także zakres mezofazy jest n a j­
większy (AT =  97 deg).

W polimerze D-0,2 występuje dodatkowo temperatura 
przem iany endoterm icznej pomiędzy Tm a Ti. Takie z ja w i­
sko in te rp re tu je  się zw ykle jako polimezamorfizm. Było ono 
także obserwowane przez nas uprzednio [15] w  podobnych 
kopoliestrach z DHBF i IF  m odyfikowanych rezorcyną.

Ilość dianu dodanego do poliestru na podstawie DHBF 
i  IF  w pływ a w  sposób istotny na tem peraturę izotropizacji, 
Ti, natomiast praktycznie biorąc nie w yw ie ra  w p ływ u  na 
tem peraturę przejścia w  stan mezofazy, Tm. W rezultacie 
w ięc tem peraturowy zakres istnienia mezofazy zawęża się 
wraz ze wzrostem zawartości dianu w  kopoliestrze.

Struktura krystaliczna

Rys. 3. przedstawię rentgenogramy omawianych kopolie­
strów. Na rentgenogrąmach polim erów  D-Ó, D-0,2, D-0,4 
i D-0,6 bardzo w yraźnie występuje s truk tu ra  krystaliczna 
fragm entów  DHBF — IF  (20 =  19,2°; 20,2°; 23,4°; 30,3°). 
Są to polim ery, które wykazują właściwości c iek łokrys ta li­
czne. Natomiast w  polimerach D-0,8 i D - l, pozbawionych 
tych właściwości, występuje wyłącznie s truk tu ra  krysta licz­
na odpowiadająca fragm entom  D — IF  (2 0  =  17,2°; 21,3°; 
25,2°).

Na podstawie analizy położenia odpowiednich maksimów 
na dyfraktogram ach można sądzić, że kopoliestry mają ra ­
czej charakter blokowy, nie zaś przemienny, a poszczegól­
ne sekwencje k rys ta lizu ją  przy  tym  odrębnie.

Wydaje się także, iż w  w yn iku  polikondensacji nie pow­
staje mieszanina oddzielnie krysta lizu jących polim erów, gdyż 
w tedy, p rzynajm nie j w  polimerze D-0,4, pow inny w yraźnie 
wystąpić maksima odpowiadające strukturze D — IF . Oprócz 
tego, tem peratura topnienia bez względu na skład w yjśc io ­
w y substratów, wykazywałaby w  tak im  w ypadku stałą ce­
chę: powinna m ianowicie w ystąpić tem peratura topnienia 
zarówno poliestru D — IF , jak i DHBF — IF . Tak się jed­
nak nie dzieje. .

Porównując w y n ik i badań rentgenograficznych oraz badań 
metodą DSC można stw ierdzić, iż  za właściwości c iek łokry ­
staliczne w  badanych kopoliestrach są odpowiedzialne sek­
wencje DHBF—IF . Właściwości te występują dopiero w te­
dy, gdy sekwencje te są na ty le  duże, iż mogą tworzyć od­
powiednie agregaty (krysta lity ), k tó re  po osiągnięciu tem ­
pera tury przejścia w  stan mezofazy, Tm, fo rm u ją  c iek łokry ­
staliczne domeny. Natomiast b lok i D — IF  działają jako 
czynnik zaburzający regularność budowy chemicznej układu.

Podobne zależności m ia ły  miejsce w  w ypadku kopolie-

5 10 15 20 25 30 35 U0 Ł5

29 , dog

Rys. 3. Dyfraktogramy rentgenowskie kopoliestrów (oznacze­
nia polimerów wg tabeli 1)

strów  DHBF — IF  m odyfikowanych rezorcyną [15]. Zatem 
na podstawie rentgenogramów można wnioskować d priori, 
czy dany kopoliester zaw ierający DHBF będzie, czy też nie 
będzie m ia ł w łaściwości ciekłokrystalicznych. Decyduje o 
tym  m ianowicie wyrazistość występowania s tru k tu ry  krys ta ­
licznej fragm entów  DHBF — IF . Tak np. rentgenogram ko- 
poliestru D-0,6 pokazuje, że po lim er ten ma na js łab ie j w y ­
kształconą s truktu rę  krystaliczną, spowodowaną na jp raw ­
dopodobniej obecnością stosunkowo k ró tk ich  b loków  DHBF 
— IF. K ore lu je  to z danym i uzyskanym i metodą DSC, 
wskazującym i na na jm nie j wyraźne właściwości ciekło­
krystaliczne.

Morfologia
Charakter m orfo log ii kopoliestru D-0,2 zależy od tego, czy 

próbka znajduje się powyżej, czy poniżej tem peratury 289°C, 
występującej jako dodatkowe m aksim um  endotermicane na 
k rzyw e j DSC. Rys. 4a przedstawia obraz m ikroskopowy 
próbki D-0,2 ogrzewanej w  temp. 276°C, a rys. 4b —  obraz 
tego samego polim eru ogrzewanego w  temp. 305°C.

Poniżej temp. 289°C, kopoliester ma dwójłom ną s truk tu ­
rę drobnoziarnistą, częściowo połączoną w  dosyć rozmyte 
agregaty. W temperaturze przekraczającej 289°C te dw ó j- 
łornne agregaty są w yraźnie porozdzielane.

Badania metodą rozproszenia św iatła  kopoliestru  D-0,2 
(rys. 5) wykazały, że obserwowane agregaty zarówno po­
wyżej, ja k  i  poniżej tem p. 289°C mają charakter słabo w y ­
kształconych s tru k tu r sferolitopodobnych. Ich  średni w y ­
m ia r wynosi ok. 8 pm. Występowanie tego typu  s tru k tu r 
było już opisane w  w ypadku po lim erów  c iek łokrysta licz­
nych [17—23] i  zostało b liże j przedyskutowane przez nas 
w  poprzedniej p u b lika c ji [15].

Pozostałe po lim ery  n ie wykazujące dodatkowej tempera­
tu ry  przejścia pomiędzy T m i  T t charakteryzują się w  za­
kresie istn ienia mezofazy wyłącznie dwójłom ną s truktu rą  
drobnoziarnistą (rys. 6). Obraz rozproszeniowy tych próbek 
nie w ykazuje Radnej określonej sym etrii.
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Rys. 4. Obraz mikroskopowy kopolie­
stru D-0,2: a) próbka ogrzewana w 
temp. 276°C, b) próbka ogrzewana w 

temp. 305°C (powiększenie 375 У)

Rys. 5. Obraz rozproszeniowy H„ poli­
meru D-0,2: a) próbka ogrzewana w 
temp. 276°C, b) próbka ogrzewana w 

temp. 305°C

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

większenie 375X)

PODSUMOWANIE

M odyfikowane dianem kopoliestry otrzymane z DHBF 
i I F , w ykazują  właściwości ciekłokrystaliczne pod w arun­
kiem, że zawartość DHBF nie jest mniejsza od 40% mol. 
Świadczy to o tym , że czynnikiem  mezogenicznym w  tych 
kopoliestrach jest w łaśnie DHBF.

D ian nie zmienia sym etrii makrocząsteczki i  działa g łów ­
nie jako czynnik zmniejszający regularność budowy chemi­
cznej kopoliestru. Już dodatek 20% mol. dianu znacznie 
obniża tem peraturą przem ian mezofazowych; większa za­
wartość dianu zmienia głównie T( nie w p ływ a jąc p ra k ty ­
cznie biorąc na Tm. W  ten sposób ze wzrostem ilości dianu 
w  kopoliestrze zawęża się tem peraturow y zakres istnienia 
mezofazy.

Nasze poprzednie badania nad układem DHBF — IF  [15], 
w  k tó rym  czynnik m od.yfiku jący stanowiła rezorcyna zabu­
rzająca dodatkowo lin iow ość makrocząsteczki, wykazały od­
wrotne działanie m odyfika to ra . Wraz ze zwiększeniem jego 
ilości obserwowaliśmy zmaczne obniżanie T m, podczas gdy 
Ti zmieniała się w  n iew ie lk im  sitr/m iu, co powodowało roz­
szerzenie temperaturowego zakresu id  tn ie n i a mezofazy. W y­
nika z tego, że odpowiedzialne za tem peraturę przejścia w  
stan mezofazy oddziaływania między cząsteczkowe1 .są w  w ię­
kszym stopniu zmniejszane w w yn iku  zaburzenia lin iowustó 
makrocząsteczki (rezorcyna) niż dzięki zastosowaniu rozluź­
n iających układ podstawników —CH3 (dian). Tak więc sto­
sując różne m odyfika tory s tru k tu ry  polim eru c iek łokrysta li­
cznego można praktycznie biorąc w  dowolny sposób regu­
lować jego właściwości mezofazowe.
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