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V ¢lanku so opisani rezultati raziskave sinteze in karakterizacije tekoCe-kristalini¢nega poliuretana, ki smo ga pripravili po
postopku molekularnega razpoznavanja iz poliuretana s piridinsko enoto v glavni verigi in mezogene 4-dodeciloksibenzojske
kisline. Tekoce-kristalini¢ne lastnosti smo opredelili z diferen¢no dinami¢no kalorimetrijo, opti¢no polarizacijsko mikroskopijo

in rentgensko difraktometrijo.

Kljucne besede: supramolekularna polimerna kemija, nekovalentne interakcije, tekoce-kristalini¢ni poliuretani

In this paper, the synthesis and characterization of liquid-crystalline hydrogen-bonded side-chain polyurethane is presented. It
was prepared by the molecular recognition through the single hydrogen bond between the piridyl unit on a polyurethane
backbone and a mesogenic 4-dodecyloxybenzoic acid. The liquid-crystalline properties were determined by differential
scanning calorimetry, polarizing optical microscopy and X-ray diffractometry.
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1 UVOD

Supramolekularna! polimerna kemija je povezava
polimerne s supramolekularno kemijo. Obsega nacrto-
vanje nekovalentnih molekulskih interakcij (vodikova
vez, ionska, ionsko-dipolna in interakcije s prenosom
naboja) ter razpoznavnih procesov pri sintezah
glavnoveriZnih in stranskoveriZnih supramolekularnih
tekocCe-kristalini¢nih polimerov*3. Prvi nastanejo s
povezavo komplementarnih monomernih komponent,
drugi pa z nekovalentno vezavo funkcionalnih skupin
glavne verige in spojine, ki vsebuje mezogeno enoto.

Z nekovalentnimi molekularnimi interakcijami 1 ahko
spremenimo tekoce-kristalini¢ne lastnosti polimera ali pa
induciramo tekoco-kristaliniénost pri sicer amorfnih
materialih. Pri tem mezogena supramolekula nastane
izkljuéno s selektivno povezavo komplementarnih
komponent.

Stranskoverizni tekoce-kristaliniéni polimeri so
navadno sestavljeni iz glavne verige, gibljive alifatske
verige in mezogene skupine. Vloga gibljive alifatske
verige je, da prepreci, da bi polimerne verige zavzele
konformacijo naklju¢nega klob¢ica in da omogoca
urejanje mezogenih enot oziroma nastanek mezofaz.
Vendar pa je poznanih tudi nekaj supramolekularnih
stranskoveriZnih tekoce-kristalini¢nih polimerov brez
gibljive alifatske verige, pri katerih so vodikove vezi v
bliZini polimerne glavne verige +°.

V ¢lanku je predstavljeno tekoce-kristalinicno vede-
nje novega supramolekularnega tekoce-kristalini¢nega
poliuretana, ki smo ga pripravili iz poliuretana s
piridinsko funkcionalno skupino (akceptor vodikove
vezi) in 4-dodeciloksibenzojsko kislino (donor vodikove
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vezi) v mnozinskem razmerju 1:0,2. Nastali stransko-
verizni poliuretan je sestavljen iz glavne verige in
mezogene enote, ki je direktno brez gibljive alifatske
verige vezana na polimerno piridinsko funkcionalno
skupino.

Nastanek polimernega kompleksa smo potrdili z
rentgensko difrakcijo, mezomorfne lastnosti pa opredelili
z diferen¢no dinami¢no kalorimetrijo in polarizacijsko
opti¢no mikroskopijo.

2 EKSPERIMENTALNO DELO
2.1 Polimerizacija

Poliuretan (1) smo pripravili iz 0,033 mol
N,N-bis(2-hidroksietil) izonikotinamida in ekvimolarne
koli¢ine (0,033 mol) heksametilen diizocianata (HDI)
(shema 1) v 20% raztopini suhega dimetilformamida
(%vlage<0,005%). Kot katalizator smo uporabili dibutil-
tin dilaurat (0,2 masnih % glede na diol). Reakcijsko
zmes smo mesali 5 ur z magnetnim meSalom pri 80 °C v
inertni argonovi atmosferi. Potek reakcije smo spremljali
s FTIR-spektroskopijo. Po petih ureh v spektru ni bil ve¢
viden vrh pri 2273 cm’!, znadilen za izocianatno skupino.
Polimer smo oborili v metanolu in suSili v vakuumu
teden dni pri 40 °C. Strukturo nastalega poliuretana 1
smo potrdili z NMR-spektroskopijo, termicne lastnosti z
DSC, povprec¢ja molskih mas pa z izkljucitveno kro-
matografijo. Poliuretan 1 je amorfna snov s temperaturo
steklastega prehoda pri 51°C, Mn=3,7x10%*g/mol in
Mw/Mn=14.

'"H NMR (DMSO-ds, TMS): & 1,2; 1,4; 2,9 (12 H, 6
-CH,- skupine HDI); 3,4; 3,7; 4,0; 4,2 (8H, 4 -CH,-
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skupine izonikotinamida); 7,2 (2H, -NHCOO-); 7,3 (d,
2ArH, meta glede na piridinski dusik); 8,6 (d, 2ArH, orto
glede na piridinski dusik).

2.2 Priprava supramolekularnega kompleksa

Kompleks 3 smo pripravili z meSanjem komponent 1
in 4-dodeciloksibenzojske kisline (2) pri 160 °C
(mnoZinsko razmerje 1:2=1:0,2) v argonovi atmosferi
(shema 1).

2.3 Karakterizacija

2.3.1 Izkljucitvena kromatografija

Povprecja molskih mas poliuretana 1 smo dolocili z
izkljucitveno kromatografijo (¢rpalka Hewlett Packard
series 100) v povezavi z laserskim fotometrom (Wyatt-
Technology Co., Dawn-DSP), opremljenim s He-Ne
laserjem (A=633 nm) in Optilab-DSC interferometri¢nim
diferen¢nim refraktometrom. Kot mobilno fazo smo
uporabili 0,1M LiBr v DMF, ki se uporablja pri analizi
polarnih polimerovS; hitrost pretoka je bila 0,8 ml/min.

2.3.2 Jedrska magnetna rezonanca (NMR)

'"H NMR spektre smo posneli pri 25 °C na Variano-
vem spektrometru VXR 300 pri frekvenci 300 MHz s
TMS kot internim standardom. Kot topilo smo uporabili
DMSO- d.
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2.3.3 Diferen¢na dinamic¢na kalorimetrija (DSC)

Temperature faznih prehodov in njihove entalpije
smo izmerili s kalorimetrom Perkin Elmer DSC 7.
Vzorce smo ohladili na -50 °C, sledila sta dva cikla
segrevanja do 150 °C in ohlajanja do -50 °C s hitrostjo
10 °C/min.

2.3.4 Rentgenska difraktometrija

Rentgenske difrakcijske spektre smo posneli pri 30
°C na Siemens difraktometru d-5000 z uporabo CuK
svetlobe (A=0.154 nm), v obmo¢ju od 0 do 30° (26) s
korakom 0,02°/25 sekund.

2.3.5 Polarizacijska opti¢na mikroskopija (POM)

Mikroskopske slike tankih plasti smo opazovali s
polarizacijskim mikroskopom Carl Zeiss Stemi SV6,

Intenziteta, p.e.
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Slika 1: Rentgenski difraktogram spojine 2 pri 30 °C
Figure 1: X-ray diffraction pattern of compound 2 at 30 °C
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Slika 2: Rentgenski difraktogram supramolekularnega kompleksa 3
pri 30 °C

Figure 2: X-ray diffraction pattern of supramolecular complex 3 at 30
°C

opremljenim z ogrevalno mizico Mettler Toledo FP82.
Vzorce smo stisnili med povrSinsko neobdelanima
krovnim in nosilnim steklom ter jih med segrevanjem
opazovali pri 125-kratni povecavi.

3 REZULTATI IN DISKUSIJA

Nastanek supramolekularnega kompleksa 3 potrjuje
primerjava rentgenskih difraktogramov spojin 2 (slika 1)
in 3 (slika 2). Molekule kisline so v obliki centro-
simetriénih dimerov, v katerih sta dve molekuli povezani
z vodikovo vezjo med karboksilnimi skupinami. Za
dimerno kislinsko obliko je znacilen difrakcijski vrh pri
2.1° (0.426 nm). Izradunana dolZina molekule 2 je 2,3
nm (difrakcijski vrhovi prvega, drugega, tretjega in
Cetrtega reda so v obmocju majhnih kotov pri 20 =3,8,
7,5, 11,4 in 15,0°).

Pri meSanju komponent 1 in 2 pri 160 °C se vodikove
vezi med karboksilnimi skupinami kisline razcepijo,
nove vodikove vezi pa nastanejo med piridinskim duSi-
kom na poliuretanu 1 in karboksilnim protonom kisline
2. Na rentgenskem difraktogramu supramolekularnega
kompleksa 3 (shema 1) ni ve¢ difrakcijskih vrhov spojin
1 in 2, kar pomeni, da ni prislo do fazne separacije kisli-
ne in poliuretana. Namre¢, ko bi nastala navadna meSa-
nica, bi rentgenski difraktogram vseboval difrakcijske
maksimume posameznih komponent’. Na spektru
spojine 3 je razviden oster vrh pri 24,1° (d=0,37 nm), ki
pomeni medverizno razdaljo stranskih kislinskih verig.
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Slika 3: DSC krivulji drugega segrevanja kisline 2 (A) in supra-
molekularnega  kompleksa 3 (B); hitrost segrevanja 10 °C/min;
g-steklasta faza, k-kristalna faza, s-smekti¢na faza, n-nemati¢na faza,
i-izotropizacija, hk-hladna kristalizacija

Figure 3: Second heating DSC curves of acid 2 (A) and supra-
molecular complex 3 (B); heating rate 10 °C/min; g-glassy phase,
k-crystal phase, s-smectic phase, n-nematic phase, i-isotropic phase,
hk-cold crystallization

Z opti¢no polarizacijsko mikroskopijo smo potrdili,
da je nastal kompleks 3. Pri segrevanju je vzorec kazal
kristalini¢no naravo v obmocju do 80 °C. Nad to tempe-
raturo je priSlo do razvoja zelo viskozne tekoce-krista-
lini¢ne zrnate strukture. Domnevamo, da je bil to prehod
v zelo urejeno smekti¢no fazo. V bliZini temperature
izotropizacije se je vzorec zmehcal v homogeno, anizo-
tropno nemati¢no fazo z nizko viskoznostjo (tabela 1).

Na sliki 3 sta prikazani DSC-krivulji kisline 2 in
supramolekularnega kompleksa 3 pri drugem segrevanju,
temperature in entalpije faznih prehodov izhodnih spojin
1 in 2 ter kompleksa 3 pa so podane v tabeli 1.

Termicne lastnosti obeh komponent in kompleksa se
razlikujejo, kar potrjuje nastanek novega tekoce-krista-
lini¢nega poliuretana. DSC-krivulji spojine 3 sta pri
prvem in drugem segrevanju enaki, kar kaZze na termi¢no
stabilnost kompleksa oziroma ponovljivost pri urejanju
vodikovih vezi med kislinsko in piridinsko enoto.
Kislina 2 ima pri segrevanju tri endotermne tempera-
turne prehode: prvi je prehod iz kristalne v smekti¢no
C-fazo (S.) pri 94,1 °C, drugi iz S, v nemati¢no fazo (n)
pri 130,2 °C ter tretji pri 138,0 °C v izotropno fazo.
DSC-krivulja segrevanja kompleksa 3 ima endotermni

Tabela 1: Temperature (T), entalpije (AH) in specifi¢ne toplotne kapacitete (ACp) faznih prehodov spojin 1, 2 in 3 pri drugem segrevanju
Table 1: Temperatures (T), enthalpies (AH) and specific heat capacity (AC,) of the phase transitions of compounds 1, 2 and 3, obtained on the

second heating

Tg ACp Thi AHpx AHis Tsn AHs., Ti AH;
(°C) J/g°C) (°C) J/g) (°O J/g) (°O J/g) (°O) J/g)
1 51,0 1,1
2 28,5 -22,5 94,1 121,2 130,2 20,3 138,0 5,1
3 46,1 0,89 82,0 1,9 91,9 4,5 117,7 2,8

g-steklasta faza; k-kristalna faza; s-smekti¢na faza; n-nemati¢na faza; i-izotropizacija; hk-hladna kristalizacija
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vrh pri 82 °C, ki pomeni prehod iz kristalne faze v
visoko urejeno smekti¢éno mezofazo, ki je stabilna do 92
°C, ko pride do prehoda v nemati¢no fazo, ki mu sledi
izotropizacija pri 118 °C.

4 SKLEPI

Supramolekularni tekoce-kristalini¢ni stransko-ve-
riZni poliuretan smo pripravili iz poliuretana s piridinsko
enoto in 4-dodeciloksibenzojsko kislino v razmerju
1:0,2. Vsebuje vodikove vezi v bliZini polimerne glavne
verige brez gibljive alifatske verige in ima ponovljive
termiCne lastnosti. Kristalna faza je stabilna do 82 °C,
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mezomorfni smekti¢na do 92 °C in nemati¢na tekoce-
kristalini¢na faza do 118 °C.
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