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/z 4-[a)-[bis(2-hidroksietil)amino]alkoksi\-4'-metoksiazobenzenov in heksametilen 
diizocianata v ekvimolarnem razmerju smo sintetizirali stranskoverižne 
tekočekristalne poliuretane z metoksiazobenzensko mezogeno enoto, vezano na 
polimerno verigo preko gibljivih oligometiienskih stranskih verig različnih dolžin n. 
Tekočekristalno obnašanje in temperature faznih prehodov poliuretanov in diolov z 
različnimi dolžinami gibljivih stranskih verig smo določili z DSC meritvami. Polimeri z 
n=8 in več so tekočekristalni. 
Ključne besede: tekoča kristalnost, fazni prehod, poliuretan 

Side-chain liquid crystal polyurethanes having a methoxyazobenzene mezogenic unit 
attached to the polymer backbone via a flexible oligomethylene spacer of different 
length n were synthesized from 
4-[(£>-[bis(2-hidroxyethyl)amino] alkoxy] -4 '-methoxyazobenzenes and hexamethylene 
diisocyanate in an equimolar ratio. Liquid crystalline behavior and phase transition 
temperatures of the polyurethanes and of the diols with different spacer lenght were 
determined by DSC measurements. Polymers with n=8 and more were found to exert 
liquid crystallinity. 
Key words: liquid crystallinity, phase transition, polyurethane 

1 U v o d 

Stransko verižni termotropni tekočekris talni polimeri so po-
m e m b n a vrsta materialov. So fundamen ta lno zanimivi zaradi 
nj ihove konf igurac i j ske entropi je , ki j e antagonist ična tekoček-
r is talnemu redu. Zadn ja leta je pri tegnila pozornost možnos t 
nj ihove uporabe v elektroopt ičnih tehnologi jah . Nj ihova upo-
rabnos t izvira iz k o m b i n a c i j e dveh vrst las tnost i , makro -
moleku la rn ih las tnost i in e l ek t roop t i čn ih lastnost i n izko-
moleku la rn ih m e z o g e n i h enot1 . Po l imer i z a z o b e n z e n s k o 
mezogeno enoto so uporabni v napravah za shranjevanje podat-
kov ( informat ion storage devices) . N j ihovo delovanje temelj i 
na cis-trans izomerizaci j i azo vezi2-3. 

Tekočekris talne lastnosti s t ranskoverižnih pol imerov so de-
f in i rane z n j i h o v o m o l e k u l a r n o s t ruk turo . S t ranskover ižn i 
tekočekristalni polimeri vsebu je jo tri p r imarne s trukturne dele. 
Ti strukturni deli so: pol imerna veriga, gibljiva stranska veriga 
in m e z o g e n a eno ta . S s p r e m i n j a n j e m p r imarn ih s t rukturnih 
enot lahko dosežemo želeno te rmot ropno obnašan je tekoček-
r is talnega pol imera . P o z n a v a n j e s t ruk turn ih vpl ivov na last-
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nosti t ekočekr i s ta ln ih p o l i m e r o v j e b is tveno pri načr tovan ju 
nj ihovih lastnosti. 

Linearne pol iuretane dob imo pri pol imerizaci j i d iolov z di-
izocianati . Pol iure tane lahko funkc iona l i z i r amo (s s t rukturno 
s p r e m e m b o d o s e ž e m o že l eno las tnos t - t ekočo kr i s ta lnos t ) 
tako , da na po l imerno ver igo kovalentno v e ž e m o m e z o g e n o 
enoto kot pr ikazuje s h e m a 1. M e z o g e n a enota j e togi, ob iča jno 
paličasti s is tem, v večini p r imerov zgra jen iz dveh ali večih 
a roma t sk ih obročev , p o v e z a n i h s tog imi vezmi . O p i s a n a 
zgradba zagotavl ja anizotropi jo oblike, ki j e b is tvena pri ure-
jan ju molekul ali n j ihovih delov v tekočekr is ta lnem stanju. Na 
po l imerno verigo j e vezana p reko giblj ive s t ranske skupine , ki 
j e na jpogos te je o l igomet i lenska veriga. 

n HOWyWOH + n OCN-R-NCO • l-0-w^W0-C0-NH-R-NH-C0- ln 

X X 

— 

[-0-vww O-CO-NH-R-NH-CO- ] 

Shema 1 



M. Brecl, T. Malavašič: Sinteza in opredel i tev stranskoverižnih tekočekristalnih pol iuretanov 

Po l imere l ahko f u n k c i o n a l i z i r a m o tudi z nekovalentn imi 
interakci jami kot kaže s h e m a 2. Karboks i lne skupine, vezane 
k o v a l e n t n o na p o l i m e r n o ver igo , lahko nev t ra l i z i ramo z 
bazami . D o b i m o vodotopne ionomere . Znači lne nekovalentne 
in terakci je so vodikove vezi in interakci je s p renosom naboja . 
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u 
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Z m e š a n j e m pol imera in ustrezne n izkomolekularne spo-
j i n e d o s e ž e m o s p r e m e m b o las tnos t i po l imera . N a pr imer 
d o s e ž e m o tekočo kristalnost ali sp remen imo topnost polimera. 

Tretji način sinteze funkc iona ln ih pol iuretanov j e pol imeri-
zaci ja us t rezno funkcional iz i ranih diolov z diizocianati , kot j e 
p r ikazano v shemi 3. Ta nač in 

n HC v H O n OCN-R-NCO O-CO-NH-R-NH-CO- ] n 
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sinteze smo uporabil i za pripravo stanskoverižnih tekočekris-
talnih pol iure tanov z me toks iazobenzensko mezogeno enoto. 

2 Rezul tat i in d iskus i ja 

Sintetizirali smo seri jo 4-[co-[bis(2-hidroksiet i l )amino]alk-
o k s i ] - 4 ' - m e t o k s i a z o b e n z e n o v (3) z raz l ičnimi do lž inami 
space r - j a ( n = 2 , 4 , 6 , 8 , 9 , 1 0 , 1 1 , 1 2 ) . S in tezna pot , ki vodi do 
omen jen ih diolov, j e pr ikazana v shemi 4. 

p o m e m b n a za in te rpre tac i jo t empera tu r fazn ih p rehodov . 
Znano je, da j e temperatura zbistri tve (Tci) v o b m o č j u nizkih 
mo l sk ih mas odv i sna od mo l ske mase . Z n a r a š č a n j e m 
p o v p r e č n e p o l i m e r i z a c i j s k e s topn je na rašča Tci, pri kr i t ični 
povprečni pol imerizaci jski s topnji doseže kons tan tno vrednost 
in postane neodvisna od molske mase. 

GRAF 1: Odvisnost temperatur faznih prehodov od števila (n) 
metilenskih skupin v gibljivi stranski verigi monomerov 3. (A) 

prehod tekočekristalno - izotropno stanje, ( • ) prehod kristalinično • 
tekočekristalno stanje. 

GRAF 2: Primerjava zbistritvenih temperatur («) monomerov 2 in 
zbistritvenih temperatur (A) ustreznih poliuretanov. n je število 

metilenskih skupin v gibljivi stranski verigi. 
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Tempera tu re zbis t r i tve d io lov so neko l iko viš je od tem-
pe ra tu r zbis t r i tve us t rezn ih po l iu re tanov ka r j e p r i k a z a n o v 
grafu 2. To dejs tvo j e ver je tno posledica nizke pol imer izaci -
j ske s topnje poliuretanov, ki j e n iž ja od kri t ične. 

HN(CH2CH2OH)2. 2-propanol 
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Diole smo polimeriziral i s heksamet i len d i izocianatom do 
ustreznih pol iure tanov kot j e pr ikazano v shemi 3. 

Z gelsko porazdel i tveno k romatogra f i jo smo ugotovil i , da 
so molske m a s e dobl jen ih pol iure tanov nizke. Ugotovi tev je 

3 E k s p e r i m e n t a l n o delo 

Sinteza 

4-hidroks i -4 ' - rne toks iazobenzen (1): d iazot i ranje 4-subst i -
tuiranih anil inov in p r ipa jan je ustreznih d iazoni jev ih soli na 
fenol j e podrobno opisana v literaturi4 . 

a - b r o m o - c o - ( 4 - m e t o k s i a z o b e n z e n - 4 ' - o k s i ) a l k a n i (2): 4 -
h id roks i -4 -metoks iazobenzen reagira z 10-kra tn im pr ib i tkom 
a .co-d ib romoalkana ob pr isotnos t i baze (ka l i jev ka rbona t ) v 
suhem acetonu do produkta 2- Reakc i jo je opisal Crivel lo5 . 

4- [co-[bis(2-hidroksie t i l )amino]alkoksi ] -4 ' -metoksiazoben 
zeni Q ) : r eakc i j sko zmes spo j ine 2 (0 ,005 mol ) in d ie tano-
lamina (0,025 mol) v 5 -k ra tnem molskem pribi tku g lede na 
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spojino 2 v s u h e m 2-propanolu segrevamo pri pogoj ih ref luksa 
20 ur Po končani reakciji reakci j sko zmes filtriramo, odpar imo 
2/3 topila iz filtrata, ki mu zatem d o d a m o 300 ml vode. Pro-
dukt eks t rahiramo s k lo ro fo rmom, k lo ro fo rmsko fazo suš imo z 
natrijevim su l fa tom, nato odpar imo topilo in produkt 1 prekris-
taliziramo z e t i laceta tom. Izkor is tek op i sane sintezne poti je 
70-8 

O C H 2 C H 2 CH 2 C H 2 N ( C H 2 C H 2 O H ) 2 

H 
HI 

H 
H 2 C H 2 H O J H a H b 

•H-NMR (300 M H z , C D C h , 25°C, 5) 

n=8 (n - število met i lenskih skupin v gibljivi stranski verigi) 

7.86 (d dvakrat , 4H, HI in H4-aromat) ; 6 ,99 (d dvakrat , 4H, 

H 2 in H3-aromat) ; 4 ,03 (t, 2H, H a ) ; 3,89 (s, 3H, O C H 3 ) ; 
3 62 (t, 4H, Hb); 2,66 (t, 4 H , Ha); 2 ,53 (t, 2H, H to); 2,28 (rs, 
2H, OH); 1,81 (p, 2H, C H 2 ) ; 1,25-1,55 (m, 10 H, C H 2 ) 

n=9 

7.87 (d dvakrat , 4H, HI in H4-aromat ) ; 6 ,99 (d dvakrat , 4H, 
H 2 in H3-aromat) ; 4 ,03 (t, 2H. H a ) ; 3 ,89 (s, 3H, O C H 3 ) ; 
3 ,62 (t, 4H, Hb); 2,66 (t, 4H, Ha); 2 ,52 (t, 2H, Hco); 1,95 (rs, 
2H, OH); 1,82 (p, 2H, C H 2 ) ; 1,25-1,55 (m, 12 H, C H 2 ) 

n=10 

7,87 (d dvakrat , 4H, HI in H4-aromat) ; 6 ,99 (d dvakrat , 4H, 
H 2 in H3-aromat) ; 4 ,03 (t, 2H, H a ) ; 3,89 (s, 3H, OCH3); 

3,62 (t, 4H, Hb); 2,66 (t, 4 H , Ha); 2 ,52 (t, 2H, Hco); 2,35 (rs, 
2H, OH); 1,82 (p, 2H, CH2) ; 1,25-1,55 (m, 14 H, CH2) 

n = l 1 

7,87 (d dvakrat , 4H, HI in H4-aromat) ; 6 ,99 (d dvakrat . 4 H , 
H2 in H3-aromat) ; 4 ,03 (t, 2H, H a ) ; 3 ,88 (s, 3H, OCH3); 

3,61 (t, 4H, Hb); 2,65 (t, 4 H , Ha); 2,51 (t, 2H, Hco); 2,41 (rs, 
2H, OH); 1,81 (p, 2H, CH2) ; 1,25-1,55 (m, 16 H, CH2) 

n=l 2 

7,87 (d dvakrat , 4H, HI in H4-aromat) ; 6 ,99 (d dvakrat , 4H . 
H2 in H3-aromat) ; 4 ,03 (t, 2H, H a ) ; 3,88 (s, 3H, OCH3); 
3,61 (t, 4H, Hb); 2,65 (t, 4H, Ha); 2 ,52 (t, 2H, Hco); 2 ,45 (rs, 
2H, OH); 1,82 (p, 2H, C H 2 ) ; 1,25-1,55 (m, 18 H, C H 2 ) 

FTIR-spekter (KBr, 25°C, cm"1) 

3350-3370 (OH); 2922, 2851 (CH 2 ) ; 1603,1581 (azo, aromat) 
Vrhov i O H skupin vseh d io lov se n a h a j a j o v o b m o č j u 

3350-3370 cm"1, preostalo o b m o č j e FTIR-spekt ra j e enako za 
vse diole. 

Poliuretani: ekv imolarno množ ino diola 2 (0.002 mol) in 
heksamet i len di izocianata v suhem d imet i l fo rmamidu (15 ml) 
segrevamo pri 70-80°C. Reakc i j sko zmes m e š a m o z magnet -
nim meša lom in j o p rep ihu jemo s suhim duš ikom. Reakc i jo iz-
va jamo v 100 ml bučki opreml jen i s cevko za p rep ihovan je z 
d u š i k o m . Potek r e a k c i j e s p r e m l j a m o z IR spek t roskop i jo . 
Ob iča jno poteče reakci ja v 24 urah. 

Aparature 

N M R spektre smo posneli na Var ianovem aparatu V X R -
300 s T M S kot internim s tandardom. 

Fazne prehode smo določili z d i fe renčnim d inamičn im kal-
or imet rom Perkin Elmer D S C - 7 s hi t rost jo segrevanja 1 0 7 m i n . 

IR spekt re s m o posne l i s Pe rk in E l m e r s p e k t r o m e t r o m 
FTIR 1725X. 
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