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Sintetizirali smo serijo 4-{m-[bis(2-hidroksietil)amino]- alkoksi}-4'-nitroazobenzenov (CnN02-dioli) z različno dolžino oligometilenske 
verige in jih polimerizirali s heksametilen diizocianatom do ustreznih poliuretanov (CnN02P) Z diferenčno dinamično kalorimetrijo 
smo izmerili temperature in entalpije faznih prehodov monomerov in ustreznih poliuretanov. Za opredelitev mezofaz monomerov in 
poliuretanov smo uporabili optično polarizacijsko mikroskopijo. Vsi monomeri so tekočekristalni, višjetemperaturna mezofaza je 
enaka pri vseh sintetiziranih monomerih, uvrstili smo jo v SB strukturni tip. 

Ključne besede: tekoča kristalnost, fazni prehodi, optična polarizacijska mikroskopija, stranskoverižni tekočekristalinični poliuretani 

A series of 4-{u-[bis(2-hydroxyethyl)amino]~ alkoxy}-4'-nitroazobenzenes (CnN02-diols) with different length of oligomethylene 
chain was synthesized and polymerized with hexamethylene diisocyanate into corresponding polyurethanes (CnN02P) Phase 
transition temperatures and associated enthapies of the monomers and polyurethanes were measured by differential scanning 
callorimetry. Characterization of mesophases of monomers and polyurethanes was carried out by optical polarizing microscopy. Ali 
monomers exhibited a liquid crystalline behavior with the same higher temperature mesophase which was assigned as a SB phase. 

Key words: liquid crystallinity, phase transitions, optical polarizing microscopy, side chain liguid crystalline polyurethanes 

1 U v o d 

U p o r a b a t e k o č i h k r i s t a l o v v e l e k t r o o p t i k i ( t e k o č e k r i s -

t a l n i p r i k a z o v a l n i k i ) j e p o v z r o č i l a v e l i k o z a n i m a n j e z a t e 

m a t e r i a l e . S i n t e t i z i r a n i h i n o p r e d e l j e n i h j e b i l o v e l i k o 

š t e v i l o m o n o m e r n i h t e k o č i h k r i s t a l o v , p a t u d i t e k o č e k r i s -

t a l i n i č n i h p o l i m e r o v ' . 

Z r a z v o j e m s i n t e z n e k e m i j e j e b i l a d a n a m o ž n o s t 

s i s t e m a t i č n e g a n a č r t o v a n j a s i n t e z t e k o č e k r i s t a l i n i č n i h 

p o l i m e r o v i n s t e m p r e u č e v a n j a v p l i v o v p o s a m e z n i h 

s t r u k t u r n i h d e l o v n a t e k o č e k r i s t a l i n i č n o v e d e n j e . 

T e k o č e k r i s t a l i n i č n i p o l i m e r i z d r u ž u j e j o l a s t n o s t i p o l i -

m e r o v i n o p t i č n e l a s t n o s t i n i z k o m o l e k u l a r n i h t e k o č i h 

k r i s t a l o v , k a r j i m d a j e u p o r a b n o v r e d n o s t n a m n o g i h p o -

d r o č j i h 2 . 

V e č i n a s n o v i s e l a h k o n a h a j a v t r e h a g r e g a t n i h s t a n -

j i h . P r e h o d i m e d a g r e g a t n i m i s t a n j i s o n a v a d n o o s t r i , k a r 

p a n e v e l j a z a m e z o m o r f n e s n o v i , m e d k a t e r e s o d i j o t u d i 

t e k o č i k r i s t a l i , k i s o p r e h o d n o s t a n j e m e d k r i s t a l i i n i z o t -

r o p n i m i t e k o č i n a m i . 

K r i s t a l i s o t r i d i m e n z i o n a l n o u r e j e n i , o s n o v n i g r a d n i k i 

i m a j o n a t a n č n o d o l o č e n o m e s t o v k r i s t a l n i m r e ž i , k i g a 

n e m o r e j o z a p u s t i t i , l a h k o l e n i h a j o o k r o g r a v n o v e s n e 

l e g e . P r i p r e h o d u i z k r i s t a l n e g a s t a n j a v t e k o č e k r i s t a l n o , 

s e t r i d i m e n z i o n a l n a u r e j e n o s t p o r u š i , g r a d n i k i p o s t a n e j o 

g i b l j i v i , v e n d a r o h r a n i j o v s a j e n o d i m e n z i o n a l n o u r e j e -

n o s t ( o r i e n t a c i j a v e n i s m e r i ) . P o t e m s e r a z l i k u j e j o o d 
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i z o t r o p n i h t e k o č i n , k j e r s o m o l e k u l e n a k l j u č n o o r i e n t i -

r a n e . Z a r a d i o r i e n t i r a n o s t i m o l e k u l v t e k o č i h k r i s t a l i h s o 

t i o p t i č n o a n i z o t r o p n i i n j i h l a h k o o p a z u j e m o s p o l a r i -

z a c i j s k i m o p t i č n i m m i k r o s k o p o m . 

V n a r a v i n e n a j d e m o i d e a l n i h k r i s t a l o v , i s t o v e l j a z a 

t e k o č e k r i s t a l e , r a z l i k a j e l e v v e l i k o s t i i n k o n c e n t r a c i j i 

n a p a k . P r i k r i s t a l i h s o n a p a k e m a j h n i h d i m e n z i j , m e d t e m 

k o s o p r i t e k o č i h k r i s t a l i h n a v a d n o v i d n e s p o l a r i z a c i j -

s k i m m i k r o s k o p o m ž e p r i m a j h n i h p o v e č a v a h . N a p a k e 

v i d i m o v o b l i k i o p t i č n i h d i s k o n t i n u i t e t , k i s o o d v i s n e o d 

s t r u k t u r e t e k o č e g a k r i s t a l a , k a r o m o g o č a , d a l a h k o i z 

m i k r o s k o p s k i h s l i k u g o t o v i m o s t r u k t u r o t e k o č e g a k r i s -

t a l a . 

G l e d e n a o s n o v n e s t r u k t u r n e z n a č i l n o s t i r a z l i k u j e m o 

n e m a t i č n e , h o l e s t e r i č n e i n s m e k t i č n e t e k o č e k r i s t a l e . V 

n e m a t i č n i h s o m o l e k u l e o r i e n t i r a n e v d o l o č e n i s m e r i . 

H o l e s t e r i č n i t e k o č i k r i s t a l i s o p o s e b n a v r s t a n e m a t i č n i h . 

M o l e k u l e v s e b u j e j o k i r a l n i c e n t e r , k i p o v z r o č i z v i j a n j e 

n e m a t i č n e s t r u k t u r e v v i j a č n i c o . 

N a j o b s e ž n e j š a s k u p i n a s o s m e k t i č n i t e k o č i k r i s t a l i , z a 

k a t e r e j e z n a č i l n a p l a s t o v i t a s t r u k t u r a , u r e j e n o s t j e v s a j 

d v o d i m e n z i o n a l n a . Z a r a d i i n t e r m o l e k u l a r n i h s i l i n 

s t e r i č n i h f a k t o r j e v s o m o l e k u l e z n o t r a j p l a s t i p a r a l e l n o 

o r i e n t i r a n e , p o d o b n o k o t v n e m a t i č n i f a z i . M o l e k u l e s o 

l a h k o z n o t r a j p l a s t i t u d i u r e j e n e , v m n o g i h p r i m e r i h p a j e 

d o l o č e n r e d t u d i m e d s a m i m i p l a s t m i ( l o n g r a n g e o r d e r ) . 

R a z l i k u j e m o n a r a v n e i n p o d e d o v a n e s t r u k t u r e 

t e k o č i h k r i s t a l o v . N a r a v n e s o t i s t e , k i n a s t a n e j o p r i o h l a -

j a n j u i z o t r o p n e a l i n e m a t i č n e f a z e , p o d e d o v a n e p a s o 



t i s t e , k i o s t a n e j o p o d e d o v a n e i z p r e d h o d n e s m e k t i č n e 

f a z e z m a n j š i m i s p r e m e m b a m i . 

V s e t e o r e t i č n o m o ž n e s m e k t i č n e f a z e š e n i s o z n a n e , 

d o s e d a j j e z n a n i h d v a n a j s t . V s e s m e k t i č n e f a z e , r a z e n S D 

( o p t i č n o i z o t r o p n a f a z a ) , s o p l a s t o v i t e i n j i h j e s m i s e l n o 

r a z v r s t i t i v t r i p o d s k u p i n e 1 - 3 - 4 : 

- f a z e z n e u r e j e n i m i m o l e k u l a m i z n o t r a j p l a s t i : S A i n 

S c 

- h e k s a t i č n e f a z e ( h e x a t i c s m e c t i c s ) : S B , S F i n S I 

- k r i s t a l i n i č n e f a z e ( c r y s t a l l i n e s m e c t i c s ) : S B , S E , S G , 

S H , SJ i n SK-

Smektična B faza (SB) 

P o e n o s t a v l j e n o s t r u k t u r o S B f a z e p r i k a z u j e slika 1. 
M o l e k u l e s o o r i e n t i r a n e p r a v o k o t n o n a r a v n i n o p l a s t i i n 

s o z n o t r a j p l a s t i h e k s a g o n a l n o r a z v r š č e n e , k o t j e p r i -

k a z a n o n a sliki 2 4 . Z r e n t g e n s k o d i f r a k c i j o s o u g o t o v i l i , 

d a d e b e l i n a p l a s t i u s t r e z a d o l ž i n i m o l e k u l e . T o d e j s t v o 

p o t r j u j e , d a s o m o l e k u l e r a z v r š č e n e p r a v o k o t n o n a r a v n i -

n o p l a s t i . 

P o z n a m o d v e v r s t i S B f a z , h e k s a t i č n e i n k r i s t a l n e . P r i 

h e k s a t i č n i f a z i p l a s t i p r o s t o d r s i j o e n a p o d r u g i , p r i k r i s -

t a l n i p a j e p r i s o t n a u r e j e n o s t t u d i m e d p l a s t m i , h e k -

s a g o n a l n a m r e ž a j e r a z š i r j e n a č e z v e č p l a s t i ( l o n g r a n g e 

o r d e r ) . K r i s t a l n a B f a z a j e t o r e j z e l o p o d o b n a n a v a d n i m 

t r d n i m s n o v e m , p o m n o g i h f i z i k a l n i h l a s t n o s t i h p a j e 

b o l j p o d o b n a p r a v i m t e k o č i m k r i s t a l o m . 

• / A 

/ 

Slika 1: Smektična B faza 
F igure 1: Smectic B phase 

Slika 2: Heksagonalna ureditev molekul v plasteh SB faze 
F igure 2: Hexagonal arrangement of molecules in smectic B layers 

Smektična E faza (SE) 

Z r e n t g e n s k o d i f r a k c i j o s o u g o t o v i l i , d a s o m o l e k u l e 

z n o t r a j p l a s t i o r t o r o m b s k o r a z v r š č e n e . P r i p r e h o d u i z S B 

f a z e , k i i m a h e k s a g o n a l n o r a z v r s t i t e v , v S E f a z o p r i d e d o 

s k r č i t v e v e n i s m e r i k a r , v o d i d o o r t o r o m b s k e r a z v r s t i t v e 

m o l e k u l z n o t r a j p l a s t i . S t r u k t u r n a s p r e m e m b a p r i p r e -

h o d u SB—>SE j e p r i k a z a n a n a sliki 34. 
D e b e l i n a p l a s t i S E f a z j e e n a k a d o l ž i n i m o l e k u l , 

m o l e k u l e s o u s m e r j e n e p r a v o k o t n o n a r a v n i n o p l a s t i . 

M e d p l a s t m i o b s t a j a d o l o č e n r e d , z a t o j e S E f a z a v i s o k o 

u r e j e n a k r i s t a l n a s m e k t i č n a f a z a . 

Slika 3: Strukturna sprememba pri faznem prehodu SB->SE 
F igure 3: Structural change at the SB->SE phase transition 

2 Eksperimentalno delo 

2.1 Eksperimentalne metode 

D i f e r e n č n a d i n a m i č n a k a l o r i m e t r i j a ( D S C ) . T e m p e r a -

t u r e f a z n i h p r e h o d o v i n n j i h o v e e n t a l p i j e s m o i z m e r i l i s 

k a l o r i m e t r o m P E R K I N E L M E R D S C 7 , u m e r j e n i m z 

n a f t a l e n o m i n i n d i j e m . V s e m e r i t v e s m o o p r a v i l i p r i 

h i t r o s t i s e g r e v a n j a i n o h l a j a n j a 1 0 K / m i n . 

V t a b e l a h i n s l i k a h n a v e d e n e v r e d n o s t i t e m p e r a t u r 

f a z n i h p r e h o d o v i n n j i h o v i h e n t a l p i j s o p o v p r e č n e v r e d -

n o s t i v s a j d v e h p a r a l e l k . V s i v z o r c i s o b i l i m e r j e n i n a 

e n a k n a č i n . V z o r e c s m o v s t a v i l i v s e g r e v n o c e l i c o p r i 

5 0 ° C , g a o h l a d i l i n a - 5 0 ° C , s l e d i l a s t a d v a c i k l a s e g r e -

v a n j a d o 1 5 0 ° C i n o h l a j a n j a d o - 5 0 ° C . 

P o l a r i z a c i j s k a o p t i č n a m i k r o s k o p i j a ( P O M ) . M i k r o -

s k o p s k e s l i k e t a n k i h p l a s t i s i n t e t i z i r a n i h t e r m o t r o p n i h 

t e k o č i h k r i s t a l o v s m o d o b i l i z u p o r a b o p o l a r i z a c i j s k e g a 

m i k r o s k o p a C A R L Z E I S S S T E M I S V 6 , o p r e m l j e n e g a s 

f o t o a p a r a t o m M C 8 0 i n o g r e v a l n o m i z i c o M E T T L E R 

T O L E D O F P 8 2 . 

V z o r e c s m o s t i s n i l i m e d k r o v n o i n n o s i l n o s t e k l o t e r 

g a o p a z o v a l i v t e k o č e k r i s t a l n e m t e m p e r a t u r n e m o b m o č j u 

p r i 1 2 5 - k r a t n i p o v e č a v i . U p o r a b l j a l i s m o p o v r š i n s k o 

n e o b d e l a n a n o s i l n a i n k r o v n a s t e k l a . 

T e m p e r a t u r e f a z n i h p r e h o d o v , d o l o č e n e s p o l a r i z a c i j -

s k i m m i k r o s k o p o m , s o v o k v i r u e k s p e r i m e n t a l n i h n a p a k 

p r i m e r l j i v e s t e m p e r a t u r a m i f a z n i h p r e h o d o v , i z m e r j e n i h 

z D S C . 



3 Rezultati in diskusija 

(HOCH2CH2)2N(CH2)nR 

(0CH2CH2-N-CH2CH20C0NH(CH2)6NHC0)X 

(CH2)nR h 

R= o—V Z— N= N / A NC>2 

S h e m a 1: (a) - s truktura CnN02-diolov. (b) - struktura C11NO2P 
poliuretanov, n = število metilenskih skupin 
Scheme 1: (a) - the structure of the CnNCh-diols. (b) - the structure of 
the CnNOjP po!yurethanes. n = the number of methylene groups 

3.1 Termične lastnosti CnNOi-diolov 

K r i v u l j e D S C , d o b l j e n e p r i o h l a j a n j u i z o t r o p n e f a z e 

C n N C b - d i o l o v z n = 2 , 3 , 5 , 7 , 9 i n 1 0 , v s e b u j e j o t r i e k -

s o t e r m n e v r h o v e , k r i v u l j e z n = 4 , 6 , 8 , 1 1 i n 1 2 p a d v a . 

K r i v u l j e D S C , d o b l j e n e p r i s e g r e v a n j u k r i s t a l n i h f a z , 

s e p r i C n N C b - d i o l i h s 4 , 6 i n 1 0 m e t i l e n s k i m i s k u p i n a m i 

v g i b l j i v i s t r a n s k i v e r i g i r a z l i k u j e j o o d k r i v u l j , d o b l j e n i h 

p r i o h l a j a n j u ( s l i k a 4 ) . 

K r i v u l j a s e g r e v a n j a C 6 N C > 2 - d i o l a v s e b u j e p e t e n d o -

t e r m n i h v r h o v , k i b i l a h k o b i l i p o s l e d i c a p r e h o d o v p r e k o 

v e č m e z o m o r f n i h f a z , v e n d a r p a p r i s e g r e v a n j u v z o r c a i n 

o p a z o v a n j u s p o l a r i z a c i j s k i m m i k r o s k o p o m n i s m o o p a z i -

l i n o b e n i h s p r e m e m b , z a t o s o o m e n j e n e t o p l o t n e s p r e -

m e m b e v e r j e t n o p o s l e d i c a p r e u r e j a n j a p l a s t i z n o t r a j m e -

z o f a z e . l - [ b i s ( 2 - h i d r o k s i e t i l ) a m i n o ] - 6 - ( 4 - n i t r o a z o b e n -

z e n - 4 ' - o k s i j h e k s a n ( C 6 N 0 2 - d i o l ) s o ž e s i n t e t i z i r a l i k o t 

- 5 0 . 0 
1 5 0 . 0 0 50.0 10CL0 

Temperatura (°C) 

f i k » 4: Krivulje DSC C4 
JJ"je. (b)-drugo ohlajanje ' 

heatinp h D S C
J

c u r v e s of the C4, C6 and C10N0 2 -d io l s . a-second 
6' b-second cooling 

C6 in C10N02-diolov. (a)-drugo segre-

i z h o d n o s p o j i n o z a p r i p r a v o p o l i m e r n i h t e k o č e k r i s -

t a l i n i č n i h i o n o m e r o v 5 . O b j a v l j e n e t e m p e r a t u r e f a z n i h 

p r e h o d o v i n n a š e t e m p e r a t u r e , d o l o č e n e p r i o h l a j a n j u , s e 

d o b r o u j e m a j o , v e n d a r v l i t e r a t u r i n e n a v a j a j o , d a b i 

o p a z i l i r a z l i k e p r i s e g r e v a n j u o z i r o m a o h l a j a n j u . 

C 1 0 N 0 2 - d i o l i m a t r i f a z n e p r e h o d e i n s e v e d e 

r a z l i č n o o d o s t a l i h d i o l o v h o m o l o g n e v r s t e . P r i o h l a j a n j u 

i z o t r o p n e f a z e o p a z i m o t r i e k s o t e r m n e v r h o v e , p r i 

p o n o v n e m s e g r e v a n j u j e p r v i v r h e k s o t e r m e n i n j e t o r e j 

l a h k o p o s l e d i c a u r e j a n j a i n t v o r b e s e k u n d a r n i h v e z i i n n e 

t a l j e n j a , k o t b i p r i č a k o v a l i , s l e d i t a m u d v a e n d o t e r m n a 

v r h o v a . 

V tabeli 1 s o p o d a n e t e m p e r a t u r e i n e n t a l p i j e f a z n i h 

p r e h o d o v s e r i j e C n N 0 2 - d i o l o v . E n t a l p i j e f a z n e g a p r e -

h o d a i z i z o t r o p n e f a z e v t e k o č e k r i s t a l n o s o i s t e g a v e l i -

k o s t n e g a r e d a p r i c e l o t n i h o m o l o g n i v r s t i i n s o v o b m o č -

j u m e d - 1 1 , 1 i n - 1 5 , 5 J / g . S k l e p a m o l a h k o , d a g r e v e r -

j e t n o p r i v s e h d i o l i h z a p r e h o d v p o d o b n o m e z o f a z o . 

Tabela 1: Temperature faznih prehodov in pripadajoče entalpije za 
serijo CnNO:-diolov, izmerjene pri drugem ohlajanju 
Table 1: Phase transition temperatures and associated enthalpies of the 
series of the CnNCh-diols measured at the second cooling 

n Tlc-c 
( ° C ) 

A H | C . C 

( J / s ) 

T , 

( ° C ) 
A H , 

( J / s ) 

T i 

( ° C ) 
A H i 

( J / g ) 
2 3 0 - 1 9 . 6 5 8 - 6 2 . 3 1 1 4 - 1 4 . 1 
3 1 1 - 2 0 . 6 1 0 1 - 5 0 . 7 1 3 0 - 1 5 . 5 
4 6 0 - 2 0 . 0 1 4 1 - 1 0 . 4 
5 - 9 - 7 . 8 7 0 - 4 9 . 5 1 2 0 - 1 1 . 5 
6 5 8 - 2 1 . 9 1 1 5 - 1 1 . 1 
7 5 0 - 7 6 . 4 5 9 - 2 1 . 1 1 1 5 - 1 2 . 2 
8 6 7 - 3 5 . 1 1 2 3 - 1 4 . 0 
9 4 9 - 5 7 . 2 5 8 - 2 2 . 7 1 0 8 - 1 1 . 1 

1 0 4 5 - 2 4 . 6 5 9 - 3 1 . 5 1 0 6 - 1 2 . 3 
1 1 7 7 - 1 2 8 . 2 1 0 8 - 1 3 . 3 
1 2 6 0 - 9 8 . 6 1 0 5 - 1 4 . 0 

3.2 Termične lastnosti CnNOiP poliuretanov 

Z a C 2 i n C 3 N O 2 P p o l i u r e t a n a j e z n a č i l e n e n f a z n i 

p r e h o d , k i u s t r e z a s t e k l a s t e m u p r e h o d u . P r i p r v e m s e g r e -

v a n j u o p a z i m o p r i o b e h p o l i u r e t a n i h p o l e g s t e k l a s t e g a 

p r e h o d a t u d i t a l i š č e m e d 1 0 0 i n 1 1 5 ° C . I z o p i s a n e g a 

t e r m i č n e g a v e d e n j a p o l i u r e t a n o v C 2 i n C 3 N 0 2 P l a h k o 

s k l e p a m o , d a n i s t a t e k o č e k r i s t a l i n i č n a , t e m v e č g r e z a 

u r e j a n j e z n o t r a j p o l i u r e t a n s k e v e r i g e . 

V k r i v u l j a h D S C , d o b l j e n i h p r i d r u g e m s e g r e v a n j u 

p r e o s t a l i h p o l i u r e t a n o v s e r i j e C n N 0 2 P , v i d i m o s t e k l a s t i 

p r e h o d i n d v a a l i t r i e n d o t e r m n e v r h o v e , e d e n o d n j i h u s -

t r e z a i z o t r o p i z a c i j i ( p o s l e d i c a u r e j e n i h m e z o g e n i h e n o t ) , 

d r u g i p a p o m e n i j o t a l i š č a g l a v n e a l i s t r a n s k e p o l i m e r n e 

v e r i g e . 

K r i v u l j e D S C , d o b l j e n e p r i o h l a j a n j u , i z j e m a j e 

C I O N O 2 P , s o s e s t a v l j e n e i z e n e g a e k s o t e r m n e g a v r h a , k i 

u s t r e z a p r e h o d u v t e k o č e k r i s t a l i n i č n o s t a n j e , i n s t e k -

l a s t e g a p r e h o d a . U r e j a n j e z n o t r a j p o l i u r e t a n s k e v e r i g e j e 

p o č a s e n p r o c e s , k i n a k r i v u l j a h D S C n i v i d e n . 

K r i v u l j e D S C d r u g e g a s e g r e v a n j a C 4 i n C 5 N 0 2 P 

p o l i u r e t a n o v s o s e s t a v l j e n e i z s t e k l a s t e g a p r e h o d a , k i m u 



s l e d i e n d o t e r m n i v r h , k i u s t r e z a i z o t r o p i z a c i j i . E n -

d o t e r m n e m u v r h u i z o t r o p i z a e i j e s l e d i e k s o t e r m n i v r h , k i 

j e p o s l e d i c a h l a d n e k r i s t a l i z a c i j e , i n n a t o š e e n d o t e r m n i 

v r h , k i b i g a l a h k o p r i p i s a l i t a l i š č u p o l i m e r n e v e r i g e ( p r e -

k i n i t e v n e k a t e r i h i n t e r a k c i j m e d s e g m e n t i p o l i m e r n e 

v e r i g e ) 6 . P r i o b e h p o l i m e r i h o p a z i m o t a l i š č a m e d 9 0 i n 

1 2 5 ° C . 

Tabela 2: Temperature tališč (Tm) serije poliuretanov CnNOjP. 
izmerjene pri drugem segrevanju 
Table 2: Melting (Tm) of the series of the CnNO:P polyurethanes 
measured at the second heating 

n 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1 1 2 

T r a 

( ° C ) 

1 2 4 9 4 

1 0 8 

3 4 3 1 4 0 4 4 4 8 4 4 5 0 

P r i C 6 d o C 1 2 N C b P s e p o j a v i j o e n d o t e r m n i p r e h o d i 

p o d t e m p e r a t u r o i z o t r o p i z a e i j e v t e m p e r a t u r n e m 

o b m o č j u m e d 3 0 i n 5 0 ° C (tabela 2). T i k a ž e j o t e n d e n c o 

n a r a š č a n j a z d a l j š a n j e m d o l ž i n e g i b l j i v e s t r a n s k e v e r i g e . 

Z a t o s k l e p a m o , d a s o o m e n j e n i p r e h o d i p o s l e d i c a k r i s t a -

l i z a c i j e o z i r o m a u r e j a n j a z n o t r a j s t r a n s k i h v e r i g . H i t r o s t 

k r i s t a l i z a c i j e s t r a n s k i h v e r i g j e n a j v e č j a p r i p o l i u r e t a n u 

CIONO2P. N a k r i v u l j i o h l a j a n j a t e g a p o l i m e r a o p a z i m o 

e k s o t e r m n i k r i s t a l i z a c i j s k i v r h , p r i s e g r e v a n j u p a n i v i d n a 

h l a d n a k r i s t a l i z a c i j a , k i j e n a j b o l j i z r a ž e n a p r i C l l i n 

CI2NO2P, k j e r s t r a n s k e v e r i g e k r i s t a l i z i r a j o p o č a s n e j e . 

O p i s a n e k r i v u l j e p o l i u r e t a n o v C6-CI2NO2P n i s o v 

c e l o t i p o n o v l j i v e . P r i n e k a t e r i h p a r a l e l k a h s e n a m r e č p r i 

o h l a j a n j u n a m e s t o s t e k l a s t e g a p r e h o d a n a k a ž e e k s o t e r -

m n i v r h , p o d o b n o k o t p r i CIONO2P, v e n d a r t i e k s o t e r m n i 

v r h o v i n a v a d n o n i s o t a k o i z r a z i t i k o t v p r i m e r u p o l i u r e -

t a n a CIONO2P. V t e h p r i m e r i h j e h l a d n a k r i s t a l i z a c i j a n a 

k r i v u l j a h , d o b l j e n i h p r i d r u g e m s e g r e v a n j u , m a n j i z r a z -

i t a . O m e n j e n e r a z l i k e m e d n e k a t e r i m i p a r a l e l k a m i s o 

l a h k o p o s l e d i c a r a z l i č n i h p o g o j e v z a k r i s t a l i z a c i j o s t r a n -

s k i h v e r i g ( p r i s o t n o s t o z i r o m a o d s o t n o s t k r i s t a l i z a c i j s k i h 

j e d e r ) . 

T e m p e r a t u r e i z o t r o p i z a e i j e s e r i j e p o l i u r e t a n o v 

C n N 0 2 P r a h l o n a r a š č a j o z r a s t o č o d o l ž i n o g i b l j i v e s t r a n -

s k e v e r i g e i n s o v p r i m e r j a v i s t e m p e r a t u r a m i i z o t r o p i -

z a e i j s e r i j e C n N 0 2 - d i o l o v p r e c e j n i ž j e ( s l i k a 5 ) . T o l a h k o 

p r i p i š e m o d e j s t v u , d a p r i p o l i m e r i z a c i j i d i o l o v p o s t a n e 

d i e t a n o l a m i n o s k u p i n a d i o l a d e l g l a v n e v e r i g e p o l i u r e -

t a n a . D i p o l n e i n t e r a k c i j e h i d r o k s i l n i h s k u p i n i n a m i n o 

s k u p i n e p r i s p e v a j o k s t a b i l i z a c i j i m e z o f a z d i o l o v , k a r s e 

i z r a ž a v v i š j i h t e m p e r a t u r a h i z o t r o p i z a e i j e m o n o m e r o v v 

p r i m e r j a v i s p o l i u r e t a n i , k j e r t e h i n t e r a k c i j n i . 

3.3 Mikroskopske slike monomerov 

P r i o h l a j a n j u i z o t r o p n e f a z e s e r i j e C n N 0 2 - d i o l o v s e 

p r i p r e h o d u i z i z o t r o p n e f a z e v t e k o č e k r i s t a l n o p o j a v i j o 

d o m e n e n a r a v n e f a z e , k i v o z k e m t e m p e r a t u r n e m o b -

m o č j u ( 0 , 5 ° C ) p r e i d e j o v h o m o g e n o n a r a v n o f a z o . 

P r i p o n o v n e m s e g r e v a n j u s e p r i p r e h o d u h o m o g e n a 

n a r a v n a f a z a —> i z o t r o p n a f a z a p o j a v i j o m a j h n e k a p l j i c e 

i z o t r o p n e f a z e (slika 6), k i s e z d r u ž u j e j o v v e č j e , d o k l e r 

h o m o g e n a n a r a v n a f a z a v c e l o t i n e i z g i n e . P r e h o d s e 

z g o d i v t e m p e r a t u r n e m o b m o č j u 1 , 5 ° C . O p i s a n o v e d e n j e 

p r i i z o t r o p i z a c i j i j e z n a č i l n o z a c e l o t n o s e r i j o C n N 0 2 - d i -

o l o v . 

P r i o h l a j a n j u h o m o g e n e n a r a v n e f a z e C 1 2 N 0 2 - d i o l a 

s e p r i 7 2 ° C p o j a v i j o p a r a l e l o g r a m i (slika 7), k i p o č a s i 

r a s t e j o d o d o b r o r a z v i t e m o z a i č n e s l i k e , k i s o z n a č i l n e z a 

n e k a t e r e v i š j e u r e j e n e s m e k t i č n e f a z e . M o z a i č n a s t r u k -

t u r a j e n a r a v n a s t r u k t u r a s m e k t i č n e B f a z e , n j e n a s t r u k -

t u r a j e p r i k a z a n a n a sliki 84. 
M o z a i č n o s t r u k t u r o s m o o p a z i l i š e p r i C 7 , C 8 i n 

C l O - d i o l u . P r i o h l a j a n j u h o m o g e n e n a r a v n e f a z e 

C 7 N 0 2 - d i o l a s e r a z v i j e o b l i k a z e l o v i s k o z n e ( k r o v n o 

s t e k l o s e n e d a p r e m a k n i t i ) s r e d i š č n o s t o ž č a s t e s t r u k t u r e 

(slika 9). N a sliki 9 j e v i d n a o p t i č n a d i s k o n t i n u i t e t a v o b -

l i k i h i p e r b o l e . N a s t a n e k h i p e r b o l e j e p r i k a z a n n a sliki 104. 

Slika 5: Odvisnost temperatur steklastih prehodov ( - • - ) in 
izotropizaeij ( - • - ) serije poliuretanov C n N 0 2 P ter temperatur 
izotropizaeije (-A-) serije CnN02-dioIov od dolžine 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 CnN02P 
polyurethanes and the dependance of the isotropization temperatures 

of the series of the CnN02-diols on the number n of the 
methylene groups in the flexible spacer. The temperatures were otained 
at the second cooling 

•i:® . SŠF 

Slika 6: Izotropizacija, C5N02-diol (123,5°C. pov.: 125) 
Figure 6: Isotropization, C5N02-diol (123,5°C, mag.: 125) 



a 2 k N ' o l : d I o t S ( 7 2 ? p P o a v r a l ? 2 T m ° V ' Z h ° m 0 g e n e " a r a V n e ^ S M k a 9 : S r e d l Š Č n ° s t 0 ž č a s t a « " * » » C7N02-diola (58°C, pov • ,25) 
Figure 7: Formation of parallelograms from the homogeneous natural ^ * ^ ^ ' e X , U r e ° f t h e (58°C, m a g , 125) 
texture ot the C12N02-diol (72°C, mag.: 125) 

Slika 8: Dve možni strukturi mozaične faze 
Figure 8: Two possible structures of a mosaic texture 

Slika 11 p r i k a z u j e r a s t c i l i n d r i č n i h p l a s t i s r e d i š č n o 

s t o ž č a s t e s t r u k t u r e . 

N a n e k a t e r i h o b m o č j i h s r e d i š č n o s t o ž č a s t e s t r u k t u r e 

s o s e p o j a v i l e o p t i č n e d i s k o n t i n u i t e t e v o b l i k i p r e č n i h 

p a r a l e l n i h l o k o v (slika 12). L e - t e s o v e r j e t n o p o s l e d i c a 

s k r č e n j a h e k s a g o n a l n o r a z v r š č e n i h m o l e k u l S B f a z e p r i 

p r e h o d u i z S B v S E . S k r č i t e v v e n i s m e r i p r i p r e h o d u S B 

S E j e p r i k a z a n a n a sliki 3, p o s l e d i c a t e s k r č i t v e j e n a -

s t a n e k p r e č n i h č r t , z n a č i l n i h z a S E f a z o . 

P r i h i t r e m o h l a j a n j u ( 2 0 ° C / m i n ) h o m o g e n e n a r a v n e 

s t r u k t u r e C 7 N 0 2 - d i o l a n a s t a n e p r i 6 5 ° C d r u g a z n a č i l n a 

s t r u k t u r a S E f a z e (slika 13), k i j e m e t a s t a b i l n a , z a t o k r i -

s t a l i z i r a . 

P r i p o n o v n e m p o č a s n e m s e g r e v a n j u ( 5 ° C / m i n ) 

n i ž j e t e m p e r a t u r n e f a z e C 7 N 0 2 - d i o l a n a s t a n e p r i 9 7 ° C 

h o m o g e n a n a r a v n a f a z a , t a k o j p o n j e n e m n a s t a n k u s e p o -

j a v i j o d o l g e t a n k e i g l i c e ( d o u b l e r e f r a c t i n g l a n c e t s ) , k o t 

p r i k a z u j e slika 14, k i p o č a s i r a s t e j o i n k o n č n o t v o r i j o 

m o z a i č n o s t r u k t u r o . 

P r i v i š j e t e m p e r a t u r n i f a z i C 2 - C 6 N 0 2 - d i o l o v s m o 

o p a z i l i l e h o m o g e n o n a r a v n o s t r u k t u r o . P r i o h l a j a n j u h o -

m o g e n e n a r a v n e s t r u k t u r e t e h d i o l o v v o b m o č j e n i ž j e -

Slika 10: Prikaz nastanka hiperbole (pravokoten presek glede na 
ravnino elipse) 6 

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

Slika 11: Rast središčno stožčaste strukture, C7N02-diol (68°C, pov.: 

F igure 11: Growth of the focal conic texture, C7N0 2 -dioI (68°C 
mag.: 125) 

hipefbola 

projekcija elipse 

b 



Slika 12: Središčno stožčasta struktura C7NO:-diola s prečnimi 
optičnimi diskontinuitetami (6B°C, pov.: 125) 
Figure 12: Focal conic texture of the C7N0 2 -diol with concentnc arcs 
(68°C. mag.: 125) 

Sl ika 14: Pričetek nastajanja (double refracting lancets) mozaične 
strukture pri C7N02-diolu (97,5°C, pov.: 125) 
Figure 14: Formation of a mosaic texture of the C7N02-diol (97.5°C, 
mag.: 125) 

Slika 13: Ploščasta struktura C7N02-diola (65°C, pov.: 125) 
Figure 13: Platelet texture of the C7N0 2 -diol (65°C, mag.: 125) 

t e m p e r a t u r n i h f a z n i s m o d o b i l i z n a č i l n i h s l i k , i z k a t e r i h 

b i l a h k o s k l e p a l i n a s t r u k t u r o m e z o f a z e . 

N a p o d l a g i o p a z o v a n j a C n N C h - d i o l o v z o p t i č n i m p o -

l a r i z a c i j s k i m m i k r o s k o p o m l a h k o s k l e p a m o , d a j e n j i -

h o v a v i š j e t e m p e r a t u r n a f a z a v e r j e t n o s m e k t i č n a B f a z a , 

k a r p o t r j u j e j o t u d i m e r i t v e D S C . D o l o č e n e e n t a l p i j e i z o t -

r o p i z a c i j e (tabela 1) s o r e d a v e l i k o s t i , k i j e z n a č i l e n z a 

o m e n j e n i p r e h o d 4 . 

Z a n i ž j e t e m p e r a t u r n o f a z o v v e č i n i p r i m e r o v n i s m o 

d o b i l i z n a č i l n i h s l i k . I z j e m i s t a C 7 i n C 9 N 0 2 - d i o l a , p n 

k a t e r i h j e n i ž j e t e m p e r a t u r n a f a z a v e r j e t n o S E f a z a . 

P r i p o l i u r e t a n i h v v e č i n i p r i m e r o v n i s m o d o b i l i 

z n a č i l n i h s l i k z a r a d i n i z k e t e m p e r a t u r e i z o t r o p i z a c i j e 

( v e l i k a v i s k o z n o s t ) i n z a r a d i v e č f a z n e n a r a v e p o l i u r e -

t a n o v . 

4 Zaključek 

S i n t e t i z i r a n i C n N C b - d i o l i s o t e r m o t r o p n i t e k o č i k r i -

s t a l i . V i š j e t e m p e r a t u r n o f a z o C n N C h - d i o l o v s m o n a o s -

n o v i m e r i t e v D S C i n o p a z o v a n j a m e z o f a z z o p t i č n o p o -

l a r i z a c i j s k o m i k r o s k o p i j o o p r e d e l i l i k o t S B f a z o . 

T e m p e r a t u r e i z o t r o p i z a c i j m o n o m e r o v s o v i š j e o d t e m -

p e r a t u r i z o t r o p i z a c i j u s t r e z n i h p o l i u r e t a n o v . 

V s e r i j i p o l i u r e t a n o v C n N C b P s o t e k o č e k r i s t a l i n i č n i 

t i s t i z d o l ž i n o g i b l j i v e s t r a n s k e v e r i g e n > 4 . T e m p e r a t u r e 

i z o t r o p i z a c i j s e r i j e p o l i u r e t a n o v C n N C b P n a r a š č a j o z 

r a s t o č o d o l ž i n o g i b l j i v e s t r a n s k e v e r i g e . 
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