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Opredelitev mezofaz 4-{w-[bis(2-hidroksietil)amino]-
alkoksi}-4’-nitroazobenzenov in ustreznih
poliuretanov
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Corresponding Polyurethanes
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Sintetizirali smo serijo 4-{w-[bis(2-hidroksieti)amino) - alkoksi}-4-nitroazobenzenov (CnNO2-dioli) z razliéno dolZino oligometilenske
venge in jih polimernizirali § heksamelilen diizocianatorn do ustreznih poliuretanoy (CnNO2P). Z diferenéno dinamiéno kalorimetrijo
sMoO 1zmerili .'empe!a{ufe n en(a:’pf}@ faznih pfenodov monomerov in ustreznih poliuretanov. Za opradehlev mezofaz monomerov in
p{‘,:',’l.’f&?:’ﬂ.’?.’:‘b’ sSmo LJ.CO»'QD”.' O_DI.'fﬂG Qo“af’zﬂc'js,ko m.’k.’OSkOpi[O‘ Vsi monomeri so 'ekoéek"s(aln,. Vis}'efe,npe{arurna mezofaza }e
enaka pn vseh sintetiziranih monomenh, uvrstili smo jo v Sg Strukturni tip.

Klju¢ne besede: tekoca kristalnost, fazni prehodi, optiéna polarizacijska mikroskopija, stranskoven2ni tekocekristaliniéni poliuretani

A series of 4-{w-[bis(2-hydroxyethyl)amino]- alkoxy}-4-nitroazobenzenes (CnNO;-diols) with different length of oligomethylene
chain was synthesized and polymerized with hexamethylene diisocyanate into corresponding polyurethanes (CnNO2P). Phase
fransinon temperatures and associated enthapies of the monomers and polyurethanes were measured by differential scannin

callorimetry. Characterization of mesophases of monomers and polyurethanes was carried out by optical po)f;n'zmg microscopy. All
monaomers exhibited a liquid crystalline behavior with the same higher temperature mesophase which was assigned as a Sg phase.

Key words: iquid crystallinity, phase transitions, oplical polarizing microscopy, side chain liguid crystalliine polyurethanes

1 Uvod

Uporaba tekoCih kristalov v elektrooptiki (tekocekris-
talni prikazovalniki) je povzrocila veliko zanimanje za te
materiale. Sintetiziranih in opredeljenth je bilo veliko
Stevilo monomernih tekocih kristalov, pa tudi tekocekris-
taliniénih polimerov'.

Z razvojem sintezne kemije je bila dana moZnost
sistemati¢nega nacrtovanja sintez tekoCekristaliniénih
polimerov in s tem preucevanja vplivov posameznih
strukturnih delov na tekoCekristaliniéno vedenje.

Tekocekristaliniéni polimeri zdruzujejo lastnosti poli-
merov in opti¢ne lastnosti nizkomolekularnih tekoc¢ih
kristalov, kar jim daje uporabno vrednost na mnogih po-
drodjih?,

Vec€ina snovi se lahko nahaja v treh agregatnih stan-
Jih. Prehodi med agregatnimi stanji so navadno ostri, kar
pa ne velja za mezomorfne snovi, med katere sodijo tudi
tekoci kristali, ki so prehodno stanje med kristali in izot-
ropnimi tekocinami.

Kristali so tridimenzionalno urejeni, osnovni gradniki
imajo natanéno dolofeno mesto v kristalni mreZi, ki ga
ne morejo zapustiti, lahko le nihajo okrog ravnovesne
lege. Pri prehodu iz kristalnega stanja v tekodekristalno,
se tridimenzionalna urejenost porusi, gradniki postanejo
gibljivi, vendar ohranijo vsaj enodimenzionalno ureje-
nost (orientacija v eni smeri). Po tem se razlikujejo od
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izotropnih tekoé&in, kjer so molekule naklju¢no orienti-
rane. Zaradi orientiranosti molekul v tekocih kristalih so
ti opti¢no anizotropni in jih lahko opazujemo s polari-
zacijskim optiénim mikroskopom.

V naravi ne najdemo idealnih kristalov, isto velja za
tekoCe kristale, razlika je le v velikosti in koncentraciji
napak. Pri kristalih so napake majhnih dimenzij, medtem
ko so pri teko€ih kristalih navadno vidne s polarizacij-
skim mikroskopom Ze pri majhnih povefavah. Napake
vidimo v obliki opti¢nih diskontinuitet, ki so odvisne od
strukture tekodega kristala, kar omogo&a, da lahko iz
mikroskopskih slik ugotovimo strukturo tekodega kris-
tala.

Glede na osnovne strukturne znacilnosti razlikujemo
nemati¢ne, holesteri¢ne in smektiéne tekoce kristale. V
nemati¢nih so molekule orientirane v doloeni smeri.
Holesteri¢ni tekoci kristali so posebna vrsta nematicnih.
Molekule vsebujejo kiralni center, ki povzrodi zvijanje
nematicne strukture v vijacnico.

NajobseZnejsa skupina so smekti¢ni tekogi kristali, za
katere je znaCilna plastovita struktura, urejenost je vsaj
dvodimenzionalna. Zaradi intermolekularnih sil in
steri¢nih faktorjev so molekule znotraj plasti paralelno
orientirane, podobno kot v nemati¢ni fazi. Molekule so
lahko znotraj plasti tudi urejene, v mnogih primerih paje
dolo¢en red tudi med samimi plastmi (long range order).

Razlikujemo naravne in podedovane strukture
tekoCih kristalov. Naravne so tiste, ki nastanejo pri ohla-
Janju izotropne ali nemati¢ne faze, podedovane pa so
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tiste. ki ostancjo podedovane iz predhodne smekticne
faze z manj3imi spremembami.

Vse teoretiéno moZne smekti¢ne faze Se niso znane,
do sedaj je znanih dvanajst. Vse smekticne faze, razen Sp
(opti¢no 1zotropna faza), so plastovite in jih je smiselno
razvrstiti v tri podskupine'*4:

_ faze z neurejenimi molekulami znotraj plasti: Sa in

Sc

— heksatiéne faze (hexatic smectics): SB, SF in Si
_ kristaliniéne faze (crystalline smectics): SB. SE. SG.
SH. S1 in SK.

Smekticna B faza (Sg)

Poenostavljeno strukturo SB faze prikazuje slika 1.
Molekule so orientirane pravokotno na ravnino plasti in
so znotraj plasti heksagonalno razvricene, kot je pri-
kazano na sliki 2*. Z rentgensko difrakcijo so ugotovili,
da debelina plasti ustreza dolZini molekule. To dejstvo
potrjuje, da so molekule razvricene pravokotno na ravni-
no plasti.

Poznamo dve vrsti Sp faz, heksatiéne in kristalne. Pri
heksati¢ni fazi plasti prosto drsijo ena po drugi, pri kris-
talni pa je prisotna urejenost tudi med plastmi, hek-
sagonalna mreZa je razSirjena Cez veC plasti (long range
order). Kristalna B faza je torej zelo podobna navadnim
trdnim snovem, po mnogih fizikalnih lastnostih pa je
bolj podobna pravim teko&im kristalom.

.......................

.......................

........................

Slika 1: Smekt¢na B faza
Figure 1: Smectic B phase

debelina plasti enaka
dolZini molekule

N
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Slika 2: Heksagonalna ureditev molekul v plasteh Sp faze
Figure 2: Hexagonal arrangement of molecules in smectic B layers
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Smekticna E faza (SE)

Z rentgensko difrakeijo so ugotovili, da so molekule
znotraj plasti ortorombsko razvricene. Pri prehodu 1z Sp
faze, ki ima heksagonalno razvrstitev, v Sg fazo pride do
skréitve v eni smeri kar, vodi do ortorombske razvrstitve
molekul znotraj plasti. Strukturna sprememba pri pre-
hodu Sg—Sg je prikazana na sliki 3*. |

Debelina plasti Sg faz je enaka dolzini molekul,
molekule so usmerjene pravokotno na ravnino plasti.
Med plastmi obstaja doloen red, zato je Sg faza visoko
urejena kristalna smekti¢na faza.

:
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Slika 3: Strukturna sprememba pri faznem prehodu Sp—SE
Figure 3: Structural change at the Sp—SEg phase transition

2 Eksperimentalno delo

2.1 Eksperimentalne metode

Diferenéna dinami¢na kalorimetrija (DSC). Tempera-
ture faznih prehodov in njihove entalpije smo izmerili s
kalorimetrom PERKIN ELMER DSC 7, umerjenim 2
naftalenom in indijem. Vse meritve smo opravili pri
hitrosti segrevanja in ohlajanja 10 K/min.

V tabelah in slikah navedene vrednosti temperatur
faznih prehodov in njihovih entalpij so povprecne vred-
nosti vsaj dveh paralelk. Vsi vzorci so bili merjeni na
enak nadin. Vzorec smo vstavili v segrevno celico pri
50°C, ga ohladili na -50°C, sledila sta dva cikla segre-
vanja do 150°C in ohlajanja do -50°C.

Polarizacijska opti¢na mikroskopija (POM). Mikro-
skopske slike tankih plasti sintetiziranih termotropnih
tekodih kristalov smo dobili z uporabo polarizacijskega
mikroskopa CARL ZEISS STEMI SV6, oprcmljcnega_.
fotoaparatom MC 80 in ogrevalno mizico METTLER
TOLEDO FP82.

Vzorec smo stisnili med krovno in nosilno steklo er
ga opazovali v tekoCekristalnem temperaturnem obmg .‘.'
pri 125-kratni povetavi. Uporabljali smo povriinske
neobdelana nosilna in krovna stekla. -

Temperature faznih prehodov, doloCene s polarizaci)
skim mikroskopom, so v okviru cksperimentalnih napa
primerljive s temperaturami faznih prehodov, izme jen
z DSC.



3 Rezultati in diskusija

(HOCHCHz)2N(CHz)nR

(OCH;CH,~N-CHoCH,OCONH(CHp)NHCO)x
(CHInR

Shema 1: (a) - struktura CnNOz-diolov, (b) - struktura CaNO:P
poliurctanoy. n = 3tevilo metilenskih skupin

Scheme 1: (a) - the structure of the CaNO;z-diols, (b) - the structure of
the CnNO:2P polyurethanes, n = the number of methylene groups

- 3.1 Termicne lastnosti CnNO3-diolov

Krivulje DSC, dobljene pri ohlajanju izotropne faze
CoNO:x-diolov zn =2, 3,5, 7,9 in 10, vscbujejo tri ek-
- sotermne vrhove, krivulje zn =4, 6, 8, 11 in 12 pa dva.
Krivulje DSC, dobljene pri segrevanju kristalnih faz,
se pri CnNO:-diolih s 4, 6 in 10 metilenskimi skupinami
¥ gibljivi stranski verigi razlikujejo od krivulj, dobljenih
ri ohlajanju (slika 4).
~ Krivulja segrevanja C6NO;-diola vsebuje pet endo-
ermnih vrhov, ki bi lahko bili posledica prehodov preko
ve& mezomorfnih faz, vendar pa pri segrevanju vzorca in
pazovanju s polarizacijskim mikroskopom nismo opazi-
-nobenih sprememb, zato so omenjene toplotne spre-
verjetno posledica preurejanja plasti znotraj me-
laze 1-[bis(2-hidroksietil Jamino]-6-(4-nitroazoben-
-4 -oksi)heksan (C6NO;-diol) so Ze sintetizirali kot

o
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vulie DSC C4, C6 in C1ONO:-diolov (a)-drugo segre-
ohlajanje
curves of the C4, C6 and C1ONO:-diols. a-second
d cooling
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izhodno spojino za pripravo polimernih tekocekris-
talini¢nih ionomerov’. Objavljene temperature faznih
prehodov in naSe temperature, dolo¢ene pri ohlajanju, se
dobro ujemajo, vendar v literaturi ne navajajo, da bi
opazili razlike pri segrevanju oziroma ohlajanju.

CIONO:-diol ima tri fazne prehode in se vede
razlitno od ostalih diolov homologne vrste. Pri ohlajanju
izotropne faze opazimo tri cksotermne vrhove, pri
ponovnem segrevanju je prvi vrh eksotermen in je torej
lahko posledica urejanja in tvorbe sekundarnih vezi in ne
taljenja, kot bi pri¢akovali, sledita mu dva endotermna
vrhova.

V tabeli 1 so podane temperature in entalpije faznih
prehodov serije CnNO;-diolov. Entalpije faznega pre-
hoda iz izotropne faze v tekoekristalno so istega veli-
kostnega reda pri celotni homologni vrsti in so v obmod-
ju med -11.1 in -15,5 J/g. Sklepamo lahko, da gre ver-
Jetno pri vsch diolih za prehod v podobno mezofazo.

Tabela 1: Temperature faznih prehodov in pripadajoce entalpije za
serijo CnNOz-diolov, izmerjene pri drugem ohlajanju

Table 1: Phase transition temperatures and associated enthalpies of the
series of the CnNO:-diols measured at the second cooling

n Tlc-u Ach..; Tl AH| Ti AH.

(°C) J/g) (°C) J/g) (°C) (J/g)
2 30 -19.6 58 -62.3 114 -14.1
3 11 -20.6 101 -50.7 130  -155
4 60 -20.0 141 -10.4
5 -9 -7.8 70 -49.5 120 -11.5
6 58 -21.9 115 -11.1
7 50 -76.4 59 -21.1 115 -12.2
8 67 -35.1 123 -14.0
9 49 -57.2 58 -22.7 108 -11.1
10 45 -24.6 59 -31.5 106 -12.3
11 77 -128.2 108 -13.3
12 60 -98.6 105 -14.0

3.2 Termicne lastnosti CnNO2P poliuretanov

Za C2 in C3NO;P poliuretana je znacilen en fazni
prehod, ki ustreza steklastemu prehodu. Pri prvem segre-
vanju opazimo pri obeh poliuretanih poleg steklastega
prehoda tudi talis¢e med 100 in 115°C. Iz opisanega
termicnega vedenja poliuretanov C2 in C3NO;P lahko
sklepamo, da nista tekoCekristalini¢na, temveé gre za
urejanje znotraj poliuretanske verige.

V krivuljah DSC, dobljenih pri drugem segrevanju
preostalih poliuretanov serije CnNO:P, vidimo steklasti
prehod in dva ali tri endotermne vrhove, eden od njih us-
treza izotropizaciji (posledica urejenih mezogenih enot),
drugi pa pomenijo talii¢a glavne ali stranske polimerne
verige.

Krivulje DSC, dobljene pri ohlajanju, izjema je
C10NO:P, so sestavljene iz enega cksotermnega vrha, ki
ustreza prehodu v teko&ekristalini¢no stanje, in stek-
lastega prehoda. Urejanje znotraj poliuretanske verige je
poCasen proces, ki na krivuljah DSC ni viden.

Krivulje DSC drugega scgrevanja C4 in CSNO;P
poliuretanov so sestavljene iz steklastega prehoda, ki mu
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sledi endotermni vrh, ki ustreza izotropizaciji. En-
dotermnemu vrhu izotropizacije sledi eksotermni vrh, ki
je posledica hladne kristalizacije, in nato 3¢ endotermni
vrh, ki bi ga lahko pripisali taliS¢u polimerne verige (pre-
kinitev nekaterih interakcij med segmenti polimerne
verige)®. Pri obeh polimerih opazimo talis¢a med 90 in
125°C.

Tabela 2: Temperature talid¢ (Tw) serije poliuretanov CnNO:P,
izmerjene pri drugem segrevanju

Table 2: Melting (Tw) of the series of the CnNO2P polyurethanes
measured at the second heating

nl2]13[4]15]6|7]|8[9110]11]12
Tm 124194 | 34 | 31 | 40 | 44 | 48 | 44 | 50
(°C) 108 ]

Pri C6 do CI12NO;P se pojavijo endotermni prehodi
pod temperaturo izotropizacije v lemperaturnem
obmodju med 30 in 50°C (tabela 2). Ti kaZejo tendenco
naraanja z dalj3anjem dolZine gibljive stranske verige.
Zato sklepamo, da so omenjeni prehodi posledica krista-
lizacije oziroma urejanja znotraj stranskih verig. Hitrost
kristalizacije stranskih verig je najvecja pri poliuretanu
CI10ONO:zP. Na krivulji ohlajanja tega polimera opazimo
eksotermni kristalizacijski vrh, pri segrevanju pa ni vidna
hladna kristalizacija, ki je najbolj izraZena pri Cl11 in
C12NO;P, kjer stranske verige kristalizirajo poCasneje.

Opisane krivulje poliuretanov C6-C12NO:P niso v

celoti ponovljive. Pri nekaterih paralelkah se namre¢ pri.

ohlajanju namesto steklastega prehoda nakaZe eksoter-
mni vrh, podobno kot pri C10NO;P, vendar ti eksotermni
vrhovi navadno niso tako izraziti kot v primeru poliure-
tana C10NO:P, V teh primerih je hladna kristalizacija na
krivuljah, dobljenih pri drugem segrevanju, manj izraz-
ita. Omenjene razlike med nekaterimi paralelkami so

Temporatura (°C )

Slika §5: Odvisnost temperatur steklastih prehodov (-#-) in
izotropizaci) (-0-) senje poliuretanov CaNOzP ter temperatur
izotropizacije (&) serije CaNOz-diolov od dolZine gibljive stranske
verige n. Temperature so dobljene iz krivulj DSC pri drugem ohlajanju
Figure 5: Dependance of the glass transition temperatures (-#-) and
the isotropization temperatures (-0-) of the series of the CnNO2P
polyurethanes and the dependance of the isotropization temperatures
(-&-) of the series of the CnNO:-diols on the number n of the
methylene groups in the flexible spacer. The temperatures were otained
at the second cooling
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lahko posledica razli¢nih pogojev za kristalizacijo stran-
skih verig (prisotnost oziroma odsotnost kristalizacijskih
jeder).

Temperature izotropizacije serije  poliuretanov
CnNO:P rahlo nara$éajo z rasto¢o dolZino gibljive stran-
ske verige in so v primerjavi § temperaturami izotropi-
zacij serije CnNO;-diolov precej niZje (slika 5). To lahko
pripiSemo dejstvu, da pri polimerizaciji diolov postane
dietanolamino skupina diola del glavne verige poliure-
tana. Dipolne interakcije hidroksilnih skupin in amino
skupine prispevajo k stabilizaciji mezofaz diolov, kar se
izraZza v vi§jih temperaturah izotropizacije monomerov v
primerjavi s poliuretani, kjer teh interakcij ni.

3.3 Mikroskopske slike monomerov

Pri ohlajanju izotropne faze serije CnNO»-diolov se
pri prehodu iz izotropne faze v tekoCekristalno pojavijo
domene naravne faze, ki v ozkem temperaturnem ob-
modju (0,5°C) preidejo v homogeno naravno fazo.

Pri ponovnem segrevanju se pri prehodu homogena
naravna faza — izotropna faza pojavijo majhne kapljice
izotropne faze (slika 6), ki se zdruZujejo v vecje, dokler
homogena naravna faza v celoti ne izgine. Prehod se
zgodi v temperaturnem obmocju 1,5°C. Opisano vedenje
pri izotropizaciji je znacilno za celotno serijo CnNO:-di-
olov.

Pri ohlajanju homogene naravne faze C12NO:-diola
se pri 72°C pojavijo paralelogrami (slika 7), ki pocasi
rastejo do dobro razvite mozaicne slike, ki so znacilne za
nekatere viSje urejene smekti¢ne faze. Mozaiéna struk-
tura je naravna struktura smekti¢ne B faze, njena struk-
tura je prikazana na sliki 8*.

Mozaiéno strukturo smo opazili e pri C7, C8 in
Cl0-diolu. Pri ohlajanju homogene naravne faze
C7NO;z-diola se razvije oblika zelo viskozne (krovno
steklo se ne da premakniti) srediS¢no stoz&aste strukture
(slika 9). Na sliki 9 je vidna opticna diskontinuiteta v ob-
liki hiperbole. Nastanek hiperbole je prikazan na sliki 10°.

Slika 6: Izotropizacija, CSNOz-diol (123,5°C, pov.: 125)
Figure 6: lsotropization, CSNO;-diol (123,5°C, mag.: 125)




Slika 7:
CI2NO:

-

Nastanek paralelogramov iz homogene naravne faze
liola (72°C, pov.; 125)
'rmation of parallclograms from the homogenceous natural
* CI2NO:-diol (72°C, mag.: 125)

Figure
exture ol the

Slika 8: Dve moZni strukturi mozaitne faze
Figure 8: Two possible structures of a mosaic texture

Slika 11 prikazuje rast cilindri¢nih plasti srediS¢no
stozCaste strukture,

Na nekaterih obmogjih sredis¢no stoZ¢aste strukture
$0 se pojavile opticne diskontinuitete v obliki pre¢nih
paralelnih lokov (slika 12). Le-te so verjetno posledica
skréenja heksagonalno razvriGenih molekul Sp faze pri
prehodu iz Sp v Sg. Skréitev v eni smeri pri prehodu Sg
— Sk je prikazana na sliki 3, posledica te skréitve je na-
stanek precnih ért, znacilnih za Sg fazo.

Pri hitrem ohlajanju (20°C/min) homogene naravne
strukture C7NO;-diola nastane pri 65°C druga znacCilna
struktura Sg faze (slika 13). ki Je metastabilna, zato kri-
stalizira,

Pri ponovnem pocasnem segrevanju  (5°C/min)
niZjetemperaturne faze C7NOs-diola nastane pri 97°C
homogena naravna faza, takoj po njenem nastanku se po-
Javijo dolge tanke iglice (double refracting lancets), kot
prikazuje slika 14, ki pocasi rastejo in koncno tvorijo
mozaicno strukturo.,

Pri vi§jetemperaturni fazi C2-C6NOz-diolov smo
opazili le homogeno naravno strukturo. Pri ohlajanju ho-
Mmogene naravne strukture teh diolov v obmodje niZje-

M. Brecl, T. Malavagic Opredelitev mezofaz

Slika 9: Sredid¢no stoZtasta struktura CTNO2-diola (58°C, pov.: 125)
Figure 9: Focal conic texture of the CINO;-diol (58°C, mag.: 125)
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Slika 10: Prikaz nastanka hiperbole (pravokoten presek glede na
ravono ehpse)

Figure 10: Formation of a hyperbola (section parallel to the hyperbola
plane)

Slika 11: Rast sredi3no stoZfaste strukture, CINOz-diol (68°C, pov
125)

Figure 11: Growth of the focal come texture, CINO;-diol (68°C,
mag.: 125)
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Slika 12: Srediitno stoZéasta struktura CINO;-diola s precmmi
optiénimi diskontinuitetami (68°C, pov 125)

Figure 12: Focal conic texture of the CTNO2-diol with ¢concentric arcs
(68°C. mag.: 125)

125)

Slika 13: Ploi¢asta struktura CTNOz-diola (65°C, pov.
Figure 13: Platelet texture of the C7NO;-diol (65°C, mag.: 125)

temperaturnih faz nismo dobili znadilnih slik, iz katerih
bi lahko sklepali na strukturo mezofaze.

Na podlagi opazovanja CnNO:z-diolov z opli¢nim po-
larizacijskim mikroskopom lahko sklepamo, da je nji-
hova vi§jetemperaturna faza verjetno smekti¢na B faza,
kar potrjujejo tudi meritve DSC. Dolocene entalpije izot-
ropizacije (tabela 1) so reda velikosti, ki je znailen za
omenjeni prehod®.

Za nizjetemperaturno fazo v velini primerov nismo
dobili znacilnih slik. Izjemi sta C7 in CINO»-diola, pri
katerih je niZjetemperaturna faza verjetno Sg faza.
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Slika 14: PriCetek nastajanja (double refracting lancets) mozailne
strukture pri CINO;z-diolu (97.5°C, pov.: 125)
Figure 14: Formation of a mosaic texture of the CINO;-diol (97.5°C,

mag.: 125)

Pri poliuretanih v veCini primerov nismo dobili
znacilnih slik zaradi nizke temperature izotropizacije
(velika viskoznost) in zaradi vecfazne narave poliure-
lanov.

4 Zakljuéek

Sintetizirani CnNO;-dioli so termotropni tekoCi kri-
stali, Vigjetemperaturno fazo CnNO:z-diolov smo na os-
novi meritev DSC in opazovanja mezofaz z opti¢no po-
larizacijsko mikroskopijo opredelili kot Sp fazo.
Temperature izotropizaci) monomerov so visje od tem-
peratur izotropizacij ustreznih poliuretanov.

V seriji poliuretanov CnNO:P so tekoCekristalinicni
tisti z dolZino gibljive stranske verige n 2 4. Temperature
izotropizacij serije poliuretanov CnNO2P naradcajo z
rastoto dolZino gibljive stranske verige.
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