
P i i H S  j & z

ZESZYTY
NAUKOWE
POLITECHNIKI
ŚLĄSKIEJ

CHEM IA

Z. 102
GLIWICE
1982



,

POLITECHNIKA ŚLĄSKA

ZESZYTY NAUKOWE

DANUTA SĘK

BADANIA ZALEŻNOŚCI MIĘDZY 
BUDOWĄ A ODPORNOŚCIĄ TERMICZNĄ 
NIEKTÓRYCH AROMATYCZNYCH 
POLIMERÓW LINIOWYCH

G L I W I C E 1 9 8 2



OPINIODAW CA  

Prof. dr hab. inż. Zdzisław Kulicki

KOLEGIUM REDAKCYJNE  
Jan Bandrowski (redaktor naczelny), G enow efa B ieńkiew icz  (redaktor 

działu), Wojciech Mikołajków  (sekretarz redakcji)

OPRACOW ANIE REDAKCYJNE

Rom a Łoś

W ydano za zgodą 
Rektora P olitechniki Śląskiej

PL ISSN 0372-9494

D ział W ydaw nictw  P olitechniki Śląskiej 
ul. K ujaw ska 2, 44-100 G liw ice

N ak i. 160+85 A rk . w y d . l.P A rk . d ru k . 1,5 p a p ie r  d ru k o w y  k l. V 70x100, 70 g 
O ddano  do d ru k u  8.12.1981 P o d p is , do d ru k u  13.01.1982 D ru k  u k o ń cz , w  lu ty m  1982 
Z am ó w ien ie  1530/81 C en a  z ł  5

Skład, fotokopie, druk i oprawę 
wyKonano w  Zakładzie G raficznym  P olitechniki Ś ląskiej w  Gliw icach

SPIS TREŚCI

Str.

1. W S T I j P ..........   7

2. SPIS O P U B L I K O W A N Y C H  W Ł A S N Y C H  PRAC  E K S P E R Y M E N T A L N V C H  W C H O D ZĄ C YC H
W  ZA KR E S N I N I E 0 S Z E 3  R O Z P R A W Y  ............................................  P

\

3. OM Ó W I E N I E  W Ł A S N Y C H  BADAŃ NA PODS TA WIE  O P U B L I K O W A N E G O  UP R ZE D NI O  
M A T E R I A Ł U  ..................       9

3.1. Z a l e ż n o ś ć  mi ęd z y budowę k o m o no m er ć w a termostabilnościę ko- 
p oliestrów ar o m a t y c z n y c h  ........................................... 9

3.1.1. Se k we n cj a  k o m on o me r ćw  w ła ńcu c ha c h m od el o we g o kopo- 
lies tru  ............................   10

3.1.2. W p ł y w  se kw e nc j i k o m on o me r ćw  w łańcu ch ach  kopo lie s-
trów na ich t e m pe r at u rę  z e sz k le n ia  ....................  11

3.1.3. W p ł yw  se kw e nc j i k o m on o me r ćw  w ła ńcuchach kopolies- 
trów na di e l e k t r y c z n ę  re la ks a cj ę  poniżej t e m p e r a t u 
ry zes zk le n ia  (|ł-relaksacjs) ............................  12

3.2. Z a l e ż n o ś ć  mi ę d z y  budowę p o l i k et a ni l i a ich t e r m o s t a b i l n o ś 
cię .....................................................................   . 13

3.3. Z a l e ż n o ś ć  m i ę d zy  budowę a ro m at y c z n y c h  poli(azometinoestrów)
a ich te r mo s ta b i l n o ś c i ę  ............................................  14

4. W P Ł Y W  BUD OW Y C HE M I C Z N E J  P O L I M E R Ó W  NA ICH WŁ A S NO Ś CI  T E R M I C ZN E  - 
W NI OSK I O G ÓL N E  NA  TLĘ  W Y K O N A N Y C H  BADAŃ E K S P E RY M EN T AL N YC H  ....... 15

4.1. W p ł y w  budowy c he mic zne j po l i me r ów  na ich t e r m o s ta b il n oś ć  . 15
4.2. W p ł y w  s t r u kt u ry  ła ń cuc hów  na termi czn e wł a sn o śc i  po l ime rów

w s z c ze g ól n oś c i te mp e ra t ur ę  z es z kl e ni a  i ^ - r e l a k s a c j ę  .... 17

5. L IT ER A T U R A  C Y TO W AN A  ........................................................  19

6. S T R E S Z C Z E N I A  .................................................................  22



Autorka składa serdeczne podziękowanie ws zys t ki m , którzy t;omogli jej w 

wykonaniu niniejszej pracy, a przede w s z y s t k i m  K ie r o w n i k o w i  Z a kł a du  Po l i 

merów PAN w Zabrzu - prof. dr Zbigniewowi J e d l i ń sk i em u  orez w s z ys t ki m  K o 

legom i Współpracownikom, których życzliwe dyskusje ułatwiły jej ODraco- 

wanie przedstawionego materiału.

/



I

Badania prowadzone przeze mnie w ramach pracy doktorskiej pod kierun
kiem prof. Zbigniewa Jedlińskiego dotyczyły syntezy poliestrów aromatycz
nych z naftyłowymi merami w łańcuchu głównym. Okazało się, że polimery te 
charakteryzujące się wysokę termostebilnościę, mogę znaleźć zastosowanie 
Jako tworzywa termoodporne. a ewentualnie także jako materiały o własnoś
ciach ciekłych kryształów. To skłoniło do dalszego zajęcia się tę grupę 
polimerów. Okazało się, że pewne własności tych poliestrów. Jak trudna 
rozpuszczalność względnie temperatura topnienia bliska temperatury roz
kładu, mogę utrudniać ich badania i racjonalne wykorzystanie. Dlatego też 
w toku badań wchodzęcych w zakres niniejszej rozprawy podjęto prace maję- 
ce na celu wyeliminowanie tych niekorzystnych własności. Okazało się, że 
będzie to możliwe poprzez modyfikowanie tego typu polimerów na drodze ko- 
polikondensacji. W zwięzku z tym wyłonił się problem optymalizacji metod 
prowadzenia procesu kopolikondensacji i określenie struktury otrzymanych 
kopoliest rów ,■ a w szczególności dystrybucji poszczególnych merów wzdłuż 
łańcucha polimeru Jak również zbadanie wpływu sekwencji merów na niektóre 
własności kopoliestrów. Innym aspektem prezentowanych w niniejszej roz
prawie badań było określenie zależności między strukturę kopoliestrów aro
matycznych z układami naftylowymi w łańcuchach głównych a ich termosta- 
bilnościę. Badania te zostały rozszerzone na polimery zawierajęce w łań
cuchach głównych ugrupowania azometinowe a mianowicie na poliketanile i 
poliazometinoestry.

Opierajęc się na częstkowych wynikach eksperymentalnych zawartych w po
przednich 7 publikacjach podjęto próbę synteży zależności między
budowę a termostabilnościę wybranych polimerów aromatycznych i określenia 
istniejęcych prawidłowości w tym zakresie.

Wiele z opisanych tu polimerów modelowych Jest nowymi zwięzkami wiel- 
koczęsteczkowymi dotychczas nie wzmiankowanymi w literaturze. Praca ni
niejsze dostarcza zatem także informacji na temat metod syntezy tych zwięz- 
ków oraz ich charakterystycznych własności.
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2. SPIS OPUBLIKOWANYCH WŁASNYCH PRAC EKSPERYMENTALNYCH 
WCHODZĄCYCH W ZAKRES NINIEJSZEJ ROZPRAWY

I. The influence of Structure of Copolyesters with Polynaphthalene Rings 
in the Chain on their Thermal Properties 
Z. Jedliński, D. Sęk
Eur. Polymer 0., 7, P27 (l97l) , v

II. NMR Studies of the Structure of the Aromatic Copolyesters 
Z, Jedliński, D. Sęk, B. Dziewięcka 
Eur. Polymer J. . 13, 871 (l977)

III. Influence of Polycondensation Reaction Conditions on the Chain Struc
ture of Aromatic Copolyesters 
D. Sęk
Eur. Polymer 0.. 13, 967 (l977)

IV. Influence of the Chain Structure of Aromatic Copolyesters on their 
Glass Transition Temperatures 
D. Sęk, Z. Jedliński 
Eur. Polymer J., ±5, 103 (l979)

V. Influence of the Chain Structure of Aromatic Copolyesters on their 
Dielectric ̂ -relaxation 
D. Śęk, S. śmigasiewicz 
Eur. Polymer 3., 14, 849 (l978)

VI. Structure - Thermal Properties of New Polyketanils
D. Sęk
Polymer J. , 13, 13 (l98l)

VII. Synthesis of Polyazomethinesters and Relationship between their Struc
ture and Thermal Stability.
D. Sęk, Polymer J., (w druku)

Uwaga : Zawarte w powyższym spisie i referowane w tekście prace własne po
numerowano liczbami rzymskimi dla lepszego odróżnienia ich od oz
naczonych liczbami arabskimi cytowanych pozycji obcych zamieszczo
nych w spisie literatury na końcu pracy.

3. OMÓWIENIE WŁASNYCH BADAŃ 
NA PODSTAWIE OPUBLIKOWANEGO UPRZEDNIO MATERIAŁU

3.1. Zależność między budową komonomerów a termostabllnościę kopolies- 
trów aromatycznych M l

Własności poliestrów aromatycznych, a w szczególności ich termostabil- 
ność, determinuje budowa monomerów decydująca o symetrii łańcuchów, ich 
sztywności i możliwości oddziaływań międzyczęsteczkowych [l-2lj . W wielu 
Jednak przypadkach struktury chemiczne decydujące o wysokiej termostabil- 
ności polimeru powoduję, że Je6t on nierozpuszczalny względnie nie ulega 
stopieniu poniżej temperatury rozkładu, co utrudnia jego przetwórstwo. Ta
kimi własnościami charakteryzował się otrzymany m.in. we wcześniejszych 
badaniach poli(tereftalan 4 ,4'bl-l-naftolu) [22j. Wysoka termostabilność 
tego poliestru (420°C w atmosferze powietrze), wynikajęca z wbudowania w 
łańcuch polimeru układu sprzężonych pierścieni naftylowych, spowodowała, 
że podjęto prace nad jego modyfikację na drodze kopolikondensacji. Prze
prowadzono systematyczne badania tereftalowych kopoliestrów z 4.4'bi-l- 
-naftolu, będęcego elementem strukturalnym wpływajęcym na termicznę sta
bilność oraz różnych bisfenoli, których celem było zakłócenie symetrii łań
cucha [i]. Otrzymane kopoliestry z wyjętkiem Jednego - tereftalowego ko- 
poliestru 4.4‘-bi-l-naftolu i hydrochinonu - rozpuszczalne były w konwen
cjonalnych rozpuszczalnikach, co umożliwiało formowanie z nich folii i 
włókien, własności termiczne otrzymanych kopoliestrów badano metodę izo- 
termićznę i dynamicznę. Badania izotermiczne prowadzone w temperaturze 
200°C wykazały, że aromatyczne kopoliestry są w większości przypadków sta
bilne w tej temperaturze w okresie setek godzin, a ubytki masy po 500 go
dzinach w zależności od budowy komonomeru bisfenolowego wahaję się w gra
nicach 1,9% do 9,6JÓ. Najmniejszymi ubytkami masy charakteryzowały się te- 
reftalowe kopoliestry 4 ,4’-bi-l-naftolu i 2,2'dlhydroksy 1,1'dinaftylome- 
tanu (l,9%), 2,2 bis (4-hydroksyfenylo) propanu (2,1%), fluoresceiny (2,2;;;) 
[1].

Badania prowadzone metodę dynamicznę (wzrost temperatury 10°/min w at
mosferze powietrza) wykazały, że obniżenie termostabilności otrzymanych 
kopoliestrów w stosunku do modelowego poli(tereftalanu 4,4'-bi-l-naftolu) 
zwięzane z-zakłóceniem symetrii łańcucha zależne jest od budowy komonome
ru bisfenolowego.

Wbudowanie w łańcuch kopoliestru 2,2 bis(4-hydroksyfenylo) propanu 
komonomeru symetrycznego, posiadającego możliwie najdalej rozsunięte gru
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py funkcyjne i zawierającego niewielkie objętościowe metylowe grupy bocz
ne, powoduje minimalne obniżenie termostabilności (temperatura początku 
rozkładu w powietrzu 410°C). Niewielkie obniżenie termostabilności kopo- 
liestru zawierającego alizarynę oraz 2,2'dihydroksy 1,1'dinaftylometan mo
że wynikać z wpływu Jaki wywiera wbudowanie w łańcuch kopolimerów dodat
kowych skondensowanych pierścieni.

Również wysokę termostabilnością charakteryzuję się tereftalowe kopo- 
liestry 4,4’bi-l-naftolu i fenoloftaleiny oraz fluoresceiny (temperatura 
poczętku rozkładu w powietrzu 390°C), którę oprócz skondensowanych pier
ścieni naftylowych zabezpiecza pięcioczłonowy pierścień przy wspólnym wę
glu centralnym w komonomerach bisfenolowych.

W przypadku fluoresceiny dodatkowym czynnikiem stabilizującym pod 
względem odporności termicznej łańcuch polimeru może być wbudowania weń 
drabinkowej struktury wynikajęcej z budowy tego komonomeru. Zdecydowanie 
natomiast obniża termostabilność obecność w makrocząsteczkach komonomeru 
łatwo odszczepiającego chlorowodór, jak to ma miejsce w przypadku 1,1 
bis(4-hydroksyfenylo)2,2,2 trójchloroetenu.

Na podstawie przeprowadzonych badań wykazano zatem, że kopolikondensa- 
cja Jest dogodnym sposobem modyfikacji poliestrów wpływającym na ich roz
puszczalność, a termostabilność otrzymanych kopoliestrów związana jest ści
śle z budowę komonomerów występujących w ich łańcuchach,

Z otrzymanych kopoliestrów najwyższę termostabilność wykazuje terefta- 
lowy kopoliester 4,4'bi-l-naftolu i 2,2 bis (4-hydroksyfenylo)propanu, 
który ponadto charakteryzuje się dobrymi własnościami przetwórczymi. Moż
na z niego otrzymać elastyczne folie i włókna. To zadecydowało o potrak
towaniu tego kopoliestru Jako modelowego w dalszych badaniach, majęcych na 
celu określenie sekwencji komonomerów w łańcuchach, wpływu warunków pro
wadzenia kopolikondensacji na budowę łańcuchów i opracowanie metod synte
zy pozwalających otrzymać kopoliestry o żądanej przemienności merów.

3.1.1. Sekwencja komonomerów w łańcuchach modelowego kopoliestru [li, 
III]

Rozpatrujęc różne możliwe metody określenia przemienności merów w łań
cuchach, wzięto pod uwagę metodę magnetycznego rezonansu jędrowego, którę 
z pozytywnymi rezultatami stosowano np. do oznaczania przemienności komo
nomerów w kopoliestrach aromatyczno-alifatycznych [23-3l] . Sygnalizowane 
też sę [32j negatywne wyniki uzyskana przy zastosowaniu tej metody do o- 
kreślenia przemienności komonomerów w kopoliestrach aromatycznych.

Wyniki badań [li] oparte na analizie widm magnetycznego rezonansu Ję
drowego zwięzków modelowych Jak również homopoliestrów i kopoli»*-»r-ów wy
kazały, że istnieję w widmie różnice w położeniu sygnałów pochodzęcych od 
protonów w pierścieniu kwasu tereftalowego w zależności pd sekwencji przy- 
łęczonych komonomerów, tj. 4,4 '-bi-l-naftolu i 2,2 bis(4-hydroksyfenylo')- 
-propanu.
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Można zatem z intensywności odpowiednich sygnałów określić udział po
szczególnych elementów strukturalnych w łańcuchach (struktury przemiennej 
i struktur blokowych), a także obliczyć, zgodnie z propozycją Yamadera i 
Murano [24J tzw. stopień przemienności.

Opracowana metoda oznaczania sekwencji komonomerów [li] skłoniła do pod
jęcia badań nad określeniem wpływu warunków kopolikondensacji na budowę 
łańcuchów tereftalowych koppliestrów 4 ,4'-bi-l-naftolu i 2,2 bis(4-hydro- 
ksyfenylo)prppanu, zwłaszcza że w literaturze nie znaleziono takiej In
formacji na temat kopoliestrów otrzymanych metodę kondensacji, akceptoro- 
wo-katalitycznej. Wyniki badań [lii] wykazały, że istotny wpływ na budowę 
łańcuchów koppliestrów wywiera sposób prowadzenia reakcji; w syntezie dwu
stopniowej udział w makrocząsteczkach struktury przemiennej, a co się z 
tym wiąże i stopień przemienności Jest wyższy aniżeli w syntezie jedno- 
stopniowej. Stwierdzono też, że udział struktury przemiennej w łańcuchach 
kopoliestrów rośnie z obniżaniem temperatury prowadzenia procesu. Wpływ 
na sekwencję komonomerów wywiera również zasadowość trzeciorzędowej ami
ny. używanej w procesie polikondensacji Jako katalizator i akceptor wy
dzielającego się chlorowodoru. Ze wzrostem pKfa aminy maleje udział struk
tury przemiennej w łańcuchach kepoliestrów.

Analizując wpływ rozpuszczalnika stwierdzono, że kopoliestry otrzymane 
w rozpuszczalnikach, które rozpuszczają lub spęczniają polimer, charakte
ryzuję się wyższym stopniem przemienności aniżeli otrzymane w rozpusz
czalnikach wytręcajęcych polimer. Znalezione zależności [lii] pozwalaję 
na wybór odpowiednich warunków syntezy umożliwiających otrzymanie kopo
liestrów o takim samym stosunku molowym komonomerów ale różniących się 
sekwencją merów w łańcuchach.

3.1.2. Wpływ sekwencji komonomerów w łańcuchach kopoliestrów na ich 
temperatury zeszklenia [iv]

Dane literaturowe na temat zależności między temperaturą zeszklenia i 
sekwencją merów w łańcuchach dotyczą tylko kopolimerów otrzymanych na dro
dze polimeryzacji [33-36], natomiast brak jest informacji w przypadku ko
polimerów kondensacyjnych. Edgar i Hill [37] oraz Yip i Williams [38] zba
dali wpływ ogólnego stosunku komonomerów na temperatury zeszklenia kilku 
kopoliestrów bez uwzględniania różnych możliwych sekwencji komonomerów. 
Skłoniło to do ppdjęcia własnych badań [iv] nad wpływem sekwencji komono
merów na temperatury zeszklenia na przykładzie modelowych kopoliestrów te- 
reftalowych 4,4'bi-l-naftolu 1 2,2 błs(4-hydroksyfenylo)propanu, dla któ
rych, Jak opisano wyżej (p. 3.1.1), opracowano sposób pozwalający na ste
rowanie, aczkolwiek w pewnym tylko zakresie, budowę łańcuchów. W wyniku 
przeprowadzonych badań [iv] stwierdzono, że Jeśli budowa makrocząsteczki 
Jest bardziej regularna, co wyraża się większym udziałem struktury prze
miennej, temperatura zeszklenia polimeru Jest wyższa w porównaniu z tem
peraturę zeszklenia kopoliestru o bardziej blokowej budowie, przy takim
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samym stosunku molowym komonomerów. W badanym przypadku graniczna tempe
ratura zeszklenia kopoliestru (stosunek molowy - chlorek tereftaloilu: 
4,4'bi-l-naftol: 2,2 bis(4-hydroksyfenylo)propan = 1:0,5:0,5) zawierają
cego ok. 70% elementów o strukturze przemiennej wynosi 260°C, natomiast 
kopoliestru o udziale struktury przemiennej ok. 46% jest równa ok. 248°C. 
Graniczna temperatura zeszklenia badanego kopoliestru o całkowicie prze
miennej budowie łańcucha określona metodę graficznej ekstrapolacji Jak i 
z równania podanego przez Bartona [35] wynosi ok. 278°C. Określono rów
nież [IV] graniczne temperatury zeszklenia kopoliestrów o różnym stosunku 
molowym komonomerów. Z badań tych wynika, że większa zawartość w kopolies- 
trze bardziej sztywnego komonomeru Jakim jest 4 ,4'bi-l-naf tol, powoduje 
wyższą temperaturę zeszklenia, zgodnie z ogólnymi regułami zależności tych 
parametrów.

3.1.3. Wpływ sekwencji komonomerów w łańcuchach kopoliestrów na die
lektryczną relaksację poniżej temperatury zeszklenia (^-relak
sacja) [V]

Procesy relaksacyjne w polimerach w temperaturach poniżej temperatury 
zeszklenia związsne są z ruchami niektórych elementów łańcucha [39-47]. 
Autorzy [48-52] badający poliestry alifatyczne i alifatyczno-aromatyczne 
stwierdzili, że ^-relaksacja może być spowodowana oscylacją grup estro
wych, ruchami grup metylenowych i rotacją końcowych grup karboksylowych. 
Frosini i inni [53] sugerują, że w poliestrach aromatycznych ^-relaksa
cja Jest wynikiem ruchu grup estrowych. Ruchy te związane są z odpowied
nimi oscylacjami pierścieni aromatycznych [54].

Sugerowało to, że na /5-relaksacJę w kopoliestrach powinien wpływać nie 
tylko ogólny stosunek komonomerów, co zostało wykazane [49, 55], ale rów
nież sekwencja merów w łańcuchach, na który to temat brak było danych li
teraturowych i co spowodowało podjęcie takich badań.

Wyniki eksperymentalne [v] wykazały, że proces dielektrycznej p-relak- 
sacji w badanych modelowych kopoliestrach tereftalowych 4,4'bi-l-naftolu 
i 2,2 bis(4-hydroksyfenylo)propanu Jest głównie wynikiem ruchliwości łań
cuchów polimeru zależnym od jego budowy a w szczególności dystrybucji ko
monomerów. Wykazano, że energia aktywacji procesu (i-relaksacji kopolles- 
tru z większym udziałem struktury przemiennej Jest wyższa aniżeli w przy
padku kopoliestru ze statystycznym rozkładem komonomerów. Kiedy długość 
bloków homojednostek wzrasta, a co się z tym wiąże maleje zawartość struk
tury przemiennej , można zaobserwować występowanie dwóch procesów relaksa
cyjnych: Jeden z energią aktywacji 75,3 kO/mol i drugi z energią aktywa
cji 4 4 , 4 — 2 kO/mol. Ostatnia wartość odpowiada energii aktywacji znale
zionej [56] dla poli(tereftalanu 2,2 bis(4-hydroksyfenylo)propanu) i może 
być przypisana relaksacji bloków tego komonomeru w łańcuchach kopolies
tru. Za relaksację z energią aktywacji 75,3 kj/mol odpowiedzialne są praw
dopodobnie bloki tereftalanu 4,4'bl-l-naftolu wbudowana w łańcuch kopo-
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liestru. Również temperatura, w której występuje maksimum kąta stratności 
dielektrycznej w procesie relaksacji zależy od budowy łańcucha i wynosi 
ona -58,5°C w przypadku kopoliestru o budowie statystycznej,a -53,5 C dla 
kopolieętru o największym udziale struktury przemiennej. Tak więc orze- 
prowadzone badania [v] udowodniły istnienie wpływu sekwencji komonomerów 
w łańcuchach kopoliestrów na proces dielektrycznej jł-relakssc j  i. Wykazały 
także, że pomiary ^-relaksacji mogę dać przydatne informacje dotyczące 
struktury łańcucha kopoliestrów.

3.2. Zależność między budowy poliketanili a ich termostabilnością [vi]

W systematycznych poszukiwaniach struktur chemicznych mających zapew
nić wysoką termostabilność polimerów, zwrócono uwagę na ugrupowanie azo- 
metinowe, które wbudowane w łańcuch polimeru zawierającego struktury aro
matyczne może wytworzyć układ wiązań skoniugowanych wpływający na ter
miczną stabilność polimeru, "ledną z grup polimerów zawierających wiązania 
azometinowe są poliketanile otrzymywane w reakcji dwuketonów i dwuamin. 
Niewielka ilość danych dotyczących tych polimerów [57-63] skłoniła do pod
jęcia badań nad syntezą poliketanili z nowych nie stosowanych dotychczas 
dwuketonów. Otrzymano kilka nowych dwuketonów, następnie przeprowadzono 
polikondensację jednego z nich, a mianowicie p-bis(4-metylo-l-naftoilo)- 
benzenu z różnymi dwuaminami [vi], w wyniku czego uzyskano szereg nowych 
polimerów z tej grupy. Niektóre z nich rozpuszczają się dobrze w polar
nych rozpuszczalnikach.

Prowadząc polikondensację w różnych rozpuszczalnikach (dekalina, m-kre- 
zol, kwas polifosforowy) i różnych temperaturach (l30-180°C) znaleziono, 
że warunki reakcji w mniejszym stopniu wpływają na termostabilność otrzy
manych poliketanili, natomiast istotny wpływ wywiera budowa dwuaminy. Naj
wyższą termostabilnością charakteryzował się poliketanil z wbudowanym w 
łańcuch główny układem naftylowym, a mianowicie otrzymany z p-bis(4-mety- 
lo-l-naftollo)benzenu i 1,5 naftylenodwuaminy , którego temoeratura po
czątku rozkładu w powietrzu wahała się od 400 do 440°C. Również wysoką 
termostabilność (temperatura początku rozkładu 380-400 C) wykazywał poli
ketanil z nowego dwuketonu p-bis(4-metylo-l-naftoilo)benzenu i 1,4 feny- 
lenodwuaminy. Okazało się zatem, że symetrycznie usytuowane i rozsunięte 
grupy funkcyjne w monomerze determinują wysoką odporność termiczną otrzy
manego polimeru. Zakłócenie symetrii łańcucha polimeru przez wprowadzenie 
1,3 fenylenodwuaminy jak również wprowadzenie mostków (-0-, -CH^-. -SOg-) 
między pierścienie fenylowe w stosowanych dwuaminach powoduje obniżenie 
termostabilności otrzymanych poiiketanili. Wprawdzie badania [59] wykaza
ły, że wolne pary elektronów przy tlenie z bis(4-aminofenylo)eteru wbudo
wanego w łańcuch polimeru mogą uczestniczyć w koniugacji z %  elektronami 
z pierścieni dając układy pseudoskoniugowane, niemniej jednak poliketeni-
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le te maję niższę termostabilność w porównaniu z poliketanilami z syme
trycznych dwuamin bez mostków [vi].

3.3. Zależność między budowę aromatycznych poll(azometinoestrów) a ich 
termostabilnościę Ęvil]

Wysoka odporność termiczna aromatycznych poliestrów jak również poli
merów zawierajęcych grupy azometinowe spowodowała podjęcie badań nad syn
tezę poli(azometinoestrów), zwłaszcza że literatura podaje zaledwie kilka 
przykładów podobnych polimerów [64-68]. W wyniku badań podanych w [vn] 
zsyntezowano i scharakteryzowano cztery nowe nie opisane w literaturze 
zwięzki dwuhydroksylowe zawierajęce w częsteczce wiązania azometinowe oraz 
przeprowadzono ich polikondensację z chlorkami izo i tereftaloilu otrzy- 
mujęc aromatyczne poliestry zawierajęce w łańcuchu grupy azometinowe. Ter
mostabilność tych poli(azometinoestrów) zależy zarówno od budowy kompo
nentu dwuhydroksylowego, jak i kwasowego. Generalnie tereftalowe poli(a- 
zometinoestry) charakteryzuję się wyższę termostabilnościę niż otrzymane 
z takich samych komponentów dwuhydroksylowych poliestry izoftalowe. Roz- 
patrujęc wpływ budowy zwięzków dwuhydroksylowych stwierdzono, że poli(a- 
zometinoestry) zawierajęce w częsteczce pierścienie naftylowe wykazuję 
wyższę termostabilność aniżeli ich odpowiedniki zawierajęce tylko pier
ścienie fenylowe - różnica temperatur poczętku rozkładu w powietrzu była 
znaczna i wynosiła ok. 40°C. Obecność mostków (-0-, -CH„-) w częsteczkach 
zwięzków dwuhydroksylowych powoduje obniżenie termostabilność! uzyskanych 
z nich polimerów. Otrzymane poli(azometinoestry) rozpuszczaję się w stę
żonym H2S04 , przy czym polimery izoftalowe rozpuszczalne sę ponadto we 
wrzęcym m-krezolu i o-chlorofenolu. Badajęc zwięzki modelowe powstałe w 
reakcji nowych dwuhydroksypochodnych z chlorkiem benzoilu stwierdzono, że 
niektóre z nich posiadaję zdolność tworzenia termotropowych ciekłych kry
ształów.

4. WPŁYW BUDOWY CHEMICZNEJ POLIMERÓW NA ICH WŁASNOŚCI TERMICZNE

Wnioski ogólne na tle wykonanych badań eksperymentalnych

Zmiany własności polimerów zachodzęce pod wpływem działania temperatu
ry mogę mieć charakter odwracalny i nieodwracalny [69-70].

W pierwszym przypadku sę to zmiany natury fizycznej wynikajęce ze wzro
stu drgań poszczególnych segmentów łańcucha i wzrostu oscylacji lub rota
cji indywidualnych atomów lub grup atomów. Uwidacznia się to przejściami 
fazowymi (topnienie, przejście ze stanu szklistego do elastycznego) oraz 
różnymi przejściami relaksacyjnymi, podczas których skłeć chemiczny poli
meru nie ulega zmianie. Zmiany odwracalne znajduję jednakże odbicie w me
chanicznych, elektrycznych i innych własnościach polimerów.

Drugi mechanizm zmian własności polimeru pod wpływem temperatury cha
rakteryzuję procesy nieodwracalne zwięzane z jego destrukcję chemicznę. 
Przebieg tych procesów zależny jest w dużej mierze nie tylko od tempera
tury i szybkości jej wzrostu, co wywiera również wpływ na przemiany od
wracalne, ale także od czasu jej działania oraz otaczajęcej atmosfery (de
strukcja oksydacyjna, hydrolityczna itp.).

Zachodzęce pod wpływem działania temperatury zarówno odwracalne, jak i 
nieodwracalne zmiany w polimerach pdgarszaję własności termomechaniczne 
polimerów. W przypadku procesów nieodwracalnych połęczone to jest dodat
kowo ze zmianę składu chemicznego i masy częsteczkowej polimerów. Uwzglę- 
dniajęc powyższe Korszak [69] wprowadził pojęcie ciepłostabilności i ter- 
mostabilności polimerów, przy czym ciepłostabilność określa najwyższę tem
peraturę stosowania polimeru, w której zachowuje on Jeszcze swoje użyt
kowe własności mechaniczne, natomiast termostabilność określa temperatu
rę, w której rozpoczyna się destrukcja chemiczna polimeru.

4.1. Wpływ budowy chemicznej polimerów na ich termostabilność

Termostabilność polimeru określana jako temperatura, w której następu
je Jego destrukcja,zwięzana jest z energię więzań między poszczególnymi 
atomami w łańcuchu. Wszystkie zatem elementy strukturalne decydujęce o wy
sokiej energii więzań będę wpływać na wzrost termostabilności zbudowanych 
z nich polimerów. Wyższa energia więzań między atomami w układach aroma
tycznych zarówno homo- Jak i heterocyklicznych aniżeli w układach alifa
tycznych [7o] preferuje te struktury w syntezie termostabilnych polime
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rów. Na przykładzie aromatycznych kopoliest rów. zawierających w łańcuchach 
układ sprzężonych pierścieni neftylowych jak również na orzykładzie poli- 
ketanili i poli(azometinoestrów) , wykazano, że nagromadzenie w cząsteczce 
polimeru większej ilości pierścieni aromatycznych wpływa na podwyższenie 
jego termostabilności [i, VI, Vll], Najwyższą izotermiczną stabilność w 
temperaturze 200°C spośród badanych koooliestrów wykazywał ten, którego 
obydwa komonomery zawierały pierścienie naftylowe. a mianowicie terefta- 
lowy kopoliester 4,4'bi-l-naftolu i 2 ,2’dihydroksy i .1'dinaftylcmetanu. 
Kopoliester ten wykazywał również wysoką termostabilność. Podobnie wysoką 
termostabilność spowodowało wbudowanie w łańcuch kopoliestru trzech skon
densowanych pierścieni z alizaryny, jak również pierścieni w układzie dra
binkowym z fluoresceiny. W tym ostatnim przypadku, podobnie jak to ma 
miejsce w kopoliestrze z fenoloftaleiny, na termostabilność wpływa rów
nież pięcioczłonowy pierścień przy węglu centralnym w wyjściowym bisfeno- 
lu [17-18]. Także badane poliketanile i poli(azometinoestry) zawierające 
w łańcuchu pierścienie naftylowe charakteryzują się wyższą termostabilno- 
ścią aniżeli ich analogi zawierające pierścień fenylowy. Dodatkowym czyn
nikiem wpływającym na energię wiązania, a więc i na termostabilność poli
merów, Jest obok energii wiązań między atomami energie rezonansu i możli
wość tworzenia układów śkoniugowanych wzdłuż segmentów łańcucha. Związane 
to jest ściśle z geometrią wyjściowych monomerów. Na przykładzie polime
rów opisanych wniniejszej pracy wykazano, że monomery o symetrycznej bu
dowie, posiadające możliwie najdalej rozsunięte grupy funkcyjne ułatwia
jące stabilizację rezonansową i tworzenie się układów śkoniugowanych, pod
wyższają termostabilność, natomiast zakłócenie symetrii łańcucha i wpro
wadzenie mostków między pierścienie aromatyczne powoduje obniżenie termo
stabilności polimerów. I tak poll(azoroetinoestry) z kwasu tereftalowego 
charakteryzują się wyższą termostabilnością w porównaniu z ich odpowied
nikami z kwasu izoftalowego [vil] .

Poliketanile otrzymane z 1.4 fenylenodwuaminy wykazują wyższą termo
stabilność aniżeli poliketanile otrzymane w analogicznych warunkach z 1,3 
fenylenodwuaminy [vi], Spośród badanych kopoliestrów najwyższą termosta- 
bilnością charakteryzował się kopoliester otrzymany z symetrycznego komo- 
nomeru - 2.2 bis(4-hydroksyfenylo'propanu [i]. Na podstawie przeprowadzo
nych badań stwierdzono również, że poliketanile i poli(azometinoestry) z 
wbudowanymi w makrocząsteczki mostkami (-0-, -CH^-. -SOg-l charakteryzują 
się niższą termostabilnością w porównaniu z odpowiednimi polimerami bez 
mostków [VI, Vll],

Z symetrią i regularnością budowy Jańcucha wiąże się wielkość oddzia
ływań międzycząsteczkowych, co również wpływa na termostabilność polime
rów.

Reasumując, wykazano na przykładzie trzech grup aromatycznych polime
rów. że na ich termostabilność obok czynnika elementarnego jakim jest e- 
nergia wiązań między atomami duży wpływ wywierają czynniki geometryczne
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związane z budową teru, które determinują budowę całej ma 
decydują o możliwości tworzenia układów śkoniugowanych i st 
zonansowej.

4.2. Wpływ struktury łańcuchów na termiczne własności polimerów w szcze
gólności temperaturę zeszklenia i ^-relaksację

Budowa merów oraz całej makrocząsteczki, jak wykazano, 
mostabilności polimeru oraz jego własnościach fizycznych 
zwłaszcza determinuje ich temperatury topnienia i zeszkle 
topnienia polimeru krystalicznego określa zależność

gdzie:
4 Hm - jest entalpia topnienia,
^S^ - jest entropię topnienia związaną z symetrią łańcucha, jego elas

tycznością i uporządkowaniem makrocząsteczki.
Wielu autorów [71-74] badało zależność między temperaturą topnienia 

(t )̂ i temperaturą zeszklenia (Tg) polimerów, znajdując liniową korela
cję. Sugeruje to, że generalnie odgrywają tu rolę te same elementy struk
turalne łańcucha polimeru, a więc jego sztywność i geometria oraz wiel
kość sił międzycząsteczkowych [75].

Temperatura zeszklenia w przypadku kopolimerów powinna zależeć zarówno 
od ogólnego stosunku komonomerów, co potwierdzają dane literaturowe [33- 
3S], jak również od sekwencji komonomerów w łańcuchach. Dane literaturowe 
o prowadzonych w tym aspekcie badaniach dotyczyły tylko kopolimerów winy
lowych [33-36]. W wyniku badań [iv] , prowadzonych na modelowych kopolies- 
trach wykazano zależność temperatury zeszklenia od sekwencji merów rów
nież w kopolimerach kondensacyjnych, co do których brak było danych w li
teraturze. Stwierdzono, że bardziej regularna budowa wyrażająca się w wię
kszym udziale struktury przemiennej w makrocząsteczkach, powoduje ich wię
kszą sztywność, co wpływa na podwyższenie temperatury zeszklenia w porów
naniu z kopoliestremi o statystycznej czy blokowej sekwencji merów, przy 
jednakowym we wszystkich przypadkach stosunku molowym komonomerów [iv]. Po
nadto wykazano iż większa zawartość w kopoliestrze bardziej sztywnego ko- 
monomeru powoduje wyższą temperaturę zeszklenia.

Od budowy łańcuchów oolimerów zależę również procesy relaksacyjne za
chodzące pod wpływem działania np. pola elektrycznego poniżej temperatury 
zeszklenia. Procesy te związane są bowiem z ruchami niektórych elementów 
łańcucha [39]. Ponieważ większość polimerów wykazuje więcej niż Jeden re
laksacyjny region, a ponadto różnorodność budowy makromolekuł jest bardzo
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duża, żaden pojedynczy mechanizm nie jest adekwatny do opisania zachowa
nia się polimerów w szerokim zakresie temperatur i częstotliwości [40].

Wyniki badań modelowych kopoliestrów wykazały, że w polimerach tych 
proces dielektrycznej |?-relaksacji jest wynikiem ruchu grup estrowych po
łączonych z ruchami pierścieni aromatycznych. W kopoliestrze z większym 
udziałem struktury przemiennej, a zatem o sztywniejszych łańcuchach, (i- 
-relaksacja zachodzi w wyższej temperaturze, i charakteryzuje się wyższą 
energią aktywacji w porównaniu z kopoliestrem o statystycznej sekwencji 
merów [v].

Reasumując, wykazano na przykładzie modelowych kopoliestrów aromatycz
nych, że własności kopolimerów, a w szczególności temperatura zeszklenia 
i dielektryczna relaksacja zależą od regularności budowy i sztywności ma
krocząsteczki, co wiąże się z sekwencją komonomerów. Zależności te dla 
kopolimerów kondensacyjnych nie były dotychczas opisane w literaturze.
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BADANIA ZALEŻNOŚCI MIEDZY BUDOWĄ A ODPORNOŚCIĄ TERMICZNĄ 
NIEKTÓRYCH AROMATYCZNYCH POLIMERÓW LINIOWYCH

S t r e s z c z e n i e

Niniejsza rozprawa składa się z dwóch związanych ze sobą merytorycznie 
części. Pierwsza z nich obejmuje krótkie omówienie opublikowanych wyników 
własnych badań, druga zawiera próbę syntezy wyników i wnioski ogólne. Pro
blem dotyczy wyjaśnienia wpływu budowy chemicznej polimerów, w szczegól
ności przemienności merów w kopolimerach, na własności termiczne wybra
nych polimerów.

Badania prowadzone były w dwóch aspektach. Pierwszy z nich dotyczył za
leżności między budową chemiczną polimerów a ich termostabilnością. Oako 
obiekty badań stosowano aromatyczne polimery kondensacyjne, a mianowicie : 
kopoliestry zawierające w łańcuchach głównych sprzężone pierścienie naf- 
tylowe, poliketanile z pierścieniami naftylowymi w łańcuchach bocznych 
oraz poli(azometinoestry). Na przykładzie tych polimerów, z których więk
szość stanowią nowe nie opisane dotychczas w literaturze związki' wielko
cząsteczkowe, wykazano, że na termostabilność, obok czynnika elementarne
go jakim jest energia wiązań /niędzy atomami, ważny wpływ wywierają czyn
niki geometryczne związane z budową meru i determinujące budowę całej ma
krocząsteczki, decydujące też o możliwości tworzenia układów skoniugowa- 
nych i stabilizacji rezonansowej. Drugi aspekt prowadzonych badań to o- 
kreślenie wpływu sekwencji komonomerów w łańcuchach na przykładzie mode
lowych kopoliestrów na ich własności. W szczególności przedstawiono wpływ 
sekwencji merów na temperatury zeszklenia i dielektryczną ^-^elaksację 
wspomnianych polimerów.

Uzyskane wyniki badań wskazują, że zarówno na temperaturę zeszklenia, 
jak i dielektryczną relaksację poniżej temperatury zeszklenia wpływa sek
wencja komonomerów w łańcuchach, które to zależności dla kopolimerów kon
densacyjnych nie były dotychczas cytowane w literaturze.

Dodatkowo przedstawiono w materiałach włączonych do rozprawy także me
tody syntezy modelowych polimerów, w tym także polimerów dotychczas nie 
opisanych w literaturze oraz metodykę badań ich struktury, co było nie
zbędnym ele intern w osiągnięciu zamierzonego celu rozprawy.

ИССЛЕДОВАНИЯ ВЗАИМОСВЯЗИ,! МЕЖДУ СТРОЕНИЕМ И ТЕКиИЧЕСКОЛ УСТО ‘ЧИЗОСТЬк) 
НЕКОТОРЫХ АРОМАТИЧЕСКИХ ЛИНЗЛНаХ ПОЛИМЕРОВ

Р е з ю м е

Настоящая диссертация состоит из двух существенно связанных друг с дру
гом глав. Первая из них включает в себе краткое обсуждение опубликованных 
результатов собственных исследований, вторая содержит попытку синтеза ре
зультатов и общие выводы. Проблема касается объяснения влияния химического 
строения полимеров, в частности, чередования звеньев в сополимерах на тер
мические свойства выбранных полимеров.

Исследования проводились в двух аспектах.
Первый из них касался взаимосвязей между химическим строением полимеров 

и их термостабильностью. В качестве объектов исследований были применены 
ароматические конденсационные полимеры, а именно; сложные сополиэфиры, со
держащие в главных цепях сопряженные нафталиновые кольца, поликетанили с 
нафталиновыми кольцами в боковых цепях, а также поли (азометиноэфиры).

На примере этих полимеров, среди которых большинство из них представляет 
собой новые, не описанные до сих пор в литературе высокомолекулярные соеди
нения, доказано, что на термостабильность, кроме элементарного фактора, ка
ким является энергия межатомных связей, существенное влияние оказывают гео
метрические факторы, связанные со строением элементарного звена и определя
ющие строение всей макромолекулы, решающие тоже о возможности образования
1сопряженных систем и резонансной стабилизации.
/ Второй аспект проведенных исследований - это определение влияния после
довательности сомономеров в цепях на примере модельных сложных сополиэфиров 
на их свойства.

В частности представлено влияние последовательности меров на температуры 
стеклования и диэлектрическую |3-реляксацию вышеупомянутых полимеров. Полу
ченные результаты исследований показывают, что последовательность сомономе
ров в цепях существенно влияет, как на температуру стеклования, так и на 
диэлектрическую реляксацию ниже температуры стеклования, причем эти зависи
мости для конденсационных сополимеров не были до сих пор цитированы в лите
ратуре.

Дополнительно представлены в материалах, включенных в диссертацию, также 
методы синтеза модельных полимеров, в том числе также не описанных раньше в 
литературе, а также методика исследований их структуры, что являлось необхо
димым элементом для Достижения намеченной диссертацией цели.



INVESTIGATIONS OF RELATIONSHIP BETWEEN THE STRUCTURE 
AND THERMAL STABILITY OF SOME AROMATIC LINEAR POLYMERS

.  'S u m m a r y

present thesis consists'of two parts. The first of them contains a 
eview of author's own papers published earlier, while in the se- 
e analysis of results and general conclusions are presented, 
main problem concerns an explanation of the influence of the che- 
tructure of polymers ana particularly of the distribution of como- 
in the copolymers on thernal properties of chosen polymers.

There were two aspects of these investigations.
The first of them concerned thê  relationship between the chemical struc

ture of polymers and their thernal stability.
As objects of investigations were used aromatic polymers, namely copo

lyesters with condensed naphthalene rings in the main chains, polykete- 
nils with naphthalene rings in the side chains and poly(azomethinesters).

Basing on the polymers, many of which are new and not mentioned in the 
literature, it'was found out! that their thermal stability is affected not 
only by the energy of interatomic bonds but also byj steric factors con
nected with the structure of tho.mer.

The latter factors determine the structure of macromolecules as well 
as the possibility of formation of a conjugated system and the occurrence 
of resonance stabilization effects. The other aspect of investigations was 
to establish the effect of the sequence distribution of comonomers in the 
copolyesters on their properties.

In particular, the effect of sequence distribution 4of the coir.onomers 
on glass transition temperature and dielectric /3-relaxation were presen
ted.

The results indicate that the glass transition temperature and the die
lectric relaxation below T^ are influenced by the sequence distribution 
of comonomers. These relationships have not yet been cited in the litera
ture concerning condensation copolymers.

Methods of synthesizing the model polymers, some of which have not been 
reported in the literature, have been also included in this work along 
with the techniques of investigating their structure.
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WYDAWNICTWA NAUKOW E I DYDAKTYCZNE POLITECHNIKI ŚLĄSKIEJ 
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40-098 Katowice — Księgarnia n r 005, ul. 3 Maja 12
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