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1. WSTFP

Badania prowadzone przeze mnie w ramach pracy doktorskiej pod kierun-
kiem prof. Zbigniewa Jedlinskiego dotyczyty syntezy poliestréw aromatycz-
nych z naftytowymi merami w 4ancuchu gkéwnym. Okazato sie, ze polimery te
charakteryzujace sie wysoke termostebilnoscie, moge znalezé zastosowanie
Jako tworzywa termoodporne. a ewentualnie takze jako materiaty o wkasnos$-
ciach ciektych krysztatéw. To sktonito do dalszego zajecia sie te grupe
polimeréw. Okazato sie, ze pewne whasnosci tych poliestréw. Jak trudna
rozpuszczalnos¢ wzglednie temperatura topnienia bliska temperatury roz-
k#adu, moge utrudnia¢ ich badania i racjonalne wykorzystanie. Dlatego tez
w toku badah wchodzecych w zakres niniejszej rozprawy podjeto prace maje-
ce na celu wyeliminowanie tych niekorzystnych wkasnosci. Okazato sie, ze
bedzie to mozliwe poprzez modyfikowanie tego typu polimeréw na drodze ko-
polikondensacji.- W zwiezku z tym wydonit sie problem optymalizacji metod
prowadzenia procesu kopolikondensacji i okreslenie struktury otrzymanych
kopoliestréow ma w szczegdlnosci dystrybucji poszczegélnych meréw wzdduz
+ancucha polimeru Jak réwniez zbadanie wpdywu sekwencji meréw na niektére
wkasnosci kopoliestréw. Innym aspektem prezentowanych w niniejszej roz-
prawie badan byto okreslenie zaleznosci miedzy strukture kopoliestréw aro-
matycznych z uktadami naftylowymi w 4ancuchach gtébwnych a ich termosta-
bilnoscie. Badania te zostaly rozszerzone na polimery zawierajece w 4an-
cuchach g#éwnych ugrupowania azometinowe a mianowicie na poliketanile i
poliazometinoestry.

Opierajec sie na czestkowych wynikach eksperymentalnych zawartych w po-
przednich 7 publikacjach podjeto probe syntezy zaleznosci miedzy
budowe a termostabilnoscie wybranych polimeréw aromatycznych i okreslenia
istniejecych prawidtowosci w tym zakresie.

Wiele z opisanych tu polimeréw modelowych Jest nowymi zwiezkami wiel-
koczesteczkowymi dotychczas nie wzmiankowanymi w literaturze. Praca ni-
niejsze dostarcza zatem takze informacji na temat metod syntezy tych zwiez-
kéw oraz ich charakterystycznych wkasnosci.



2. SPIS OPUBLIKOWANYCH WEASNYCH PRAC EKSPERYMENTALNYCH 3. OMOWIENIE WELASNYCH BADAN

WCHODZACYCH W ZAKRES NINIEJSZEJ ROZPRAWY NA PODSTAWIE OPUBLIKOWANEGO UPRZEDNIO MATERIALU
I. The influence of Structure of Copolyesters with Polynaphthalene Rings 3.1. ZaleznosC¢ miedzy budowg komonomerdow a termostablinoscie kopolies-
in the Chain on their Thermal Properties tréw aromatycznych M |
Z. Jedlinski, D. Sek
Eur. Polymer 0., 7, P27 (197D) . v WEasnosci poliestréw aromatycznych, a w szczeg6lnosci ich termostabil-

Il. NMR Studies of the Structure of the Aromatic Copolyesters nos¢, determinuje budowa monomeréw decydujgaca o symetrii 4ancuchéw, ich

Z, Jedlinski, D. Sek, B. Dziewiecka
Eur. Polymer J. . 13, 871 (1977)

sztywnosci i mozliwosci oddziatywan miedzyczesteczkowych [I-21j . W wielu
Jednak przypadkach struktury chemiczne decydujgace o wysokiej termostabil-
nosci polimeru powoduje, ze Je6t on nierozpuszczalny wzglednie nie ulega

111. Influence of Polycondensation Reaction Conditions on the Chain Struc- stopieniu ponizej temperatury rozk¥adu, co utrudnia jego przetwdérstwo. Ta-
ture of Aromatic Copolyesters kimi wkasnosciami charakteryzowat sie otrzymany m.in. we wczesniejszych

D. Sek badaniach poli(tereftalan 4 ,4"bl-l-naftolu) [22j. Wysoka termostabilnos¢

Eur. Polymer 0.. 13, 967 (1977) tego poliestru (420°C w atmosferze powietrze), wynikajeca z wbudowania w

IV. Influence of the Chain Structure of Aromatic Copolyesters on their tancuch polimeru uktadu sprzezonych pierscieni naftylowych, spowodowata,
Glass Transition Temperatures ze podjeto prace nad jego modyfikacje na drodze kopolikondensacji. Prze-

D. Sek, Z. Jedlinski prowadzono systematyczne badania tereftalowych kopoliestréow z 4_.4%bi-I1-

Eur. Polymer J., #5, 103 (1979) -naftolu, bedecego elementem strukturalnym wpdywajecym na termiczne sta-
bilnos¢ oraz roéznych bisfenoli, ktérych celem byto zakkdcenie symetrii +an-

V. Influence of the Chain Structure of Aromatic Copolyesters on their

Dielectric ~-relaxation cucha [i]- Otrzymane kopoliestry z wyjetkiem Jednego - tereftalowego ko-

D. $ek, S. $migasiewicz poliestru 4._4°-bi-l-naftolu i hydrochinonu - rozpuszczalne byty w konwen-

Eur. Polymer 3., 14, 849 (1978) cjonalnych rozpuszczalnikach, co umozliwiato formowanie z nich folii i

whokien, whasnosci termiczne otrzymanych kopoliestréw badano metode izo-

VI. Structure - Thermal Properties of New Polyketanils termiézne i dynamiczne. Badania izotermiczne prowadzone w temperaturze
D. Sek 200°C wykazaty, ze aromatyczne kopoliestry sg w wiekszosci przypadkéw sta-
Polymer J., 13, 13 (lg8h) bilne w tej temperaturze w okresie setek godzin, a ubytki masy po 500 go-

VII. Synthesis of Polyazomethinesters and Relationship between their Struc- dzinach w zaleznosci od budowy komonomeru bisfenolowego wahaje sie w gra-
ture and Thermal Stability. nicach 1,9% do 9,6J0. Najmniejszymi ubytkami masy charakteryzowaty sie te-
D. Sek, Polymer J., (w druku) reftalowe kopoliestry 4 ,4°-bi-I-naftolu i 2,2"dlhydroksy 1,1"dinaftylome-

tanu (1,9%), 2,2 bis (4-hydroksyfenylo) propanu (2,1%), fluoresceiny @,2;;;)

Uwaga : Zawarte w powyzszym spisie i referowane w tekscie prace wkasne po- [1]-
numerowano liczbami rzymskimi dla lepszego odréznienia ich od oz- Badania prowadzone metode dynamiczne (wzrost temperatury 10°/min w at-
naczonych liczbami arabskimi cytowanych pozycji obcych zamieszczo- mosferze powietrza) wykazaty, ze obnizenie termostabilnosci otrzymanych
nych w spisie literatury na koncu pracy. kopoliestrow w stosunku do modelowego poli(tereftalanu 4,4 -bi-I-naftolu)
zwiezane z-zakdto6ceniem symetrii +ancucha zalezne jest od budowy komonome-
ru bisfenolowego.
Wbudowanie w #ancuch kopoliestru 2,2 bis(4-hydroksyfenylo) propanu

komonomeru symetrycznego, posiadajacego mozliwie najdalej rozsuniete gru-
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py funkcyjne i zawierajacego niewielkie objetosciowe metylowe grupy bocz-
ne, powoduje minimalne obnizenie termostabilnosci (temperatura poczatku
rozktadu w powietrzu 410°C). Niewielkie obnizenie termostabilnosci kopo-
liestru zawierajacego alizaryne oraz 2,2"dihydroksy 1,1"dinaftylometan mo-
ze wynika¢ z wpdywu Jaki wywiera wbudowanie w #ancuch kopolimeréw dodat-
kowych skondensowanych pierscieni.

Réwniez wysoke termostabilnoscia charakteryzuje sie tereftalowe kopo-
liestry 4,4°bi-1-naftolu i fenoloftaleiny oraz fluoresceiny (temperatura
poczetku rozktadu w powietrzu 390°C), ktére oprécz skondensowanych pier-
Scieni naftylowych zabezpiecza pieciocztonowy pierscien przy wspolnym we-
glu centralnym w komonomerach bisfenolowych.

W przypadku fluoresceiny dodatkowym czynnikiem stabilizujgcym pod
wzgledem odpornosci termicznej +ancuch polimeru moze by¢é wbudowania wen
drabinkowej struktury wynikajecej z budowy tego komonomeru. Zdecydowanie
natomiast obniza termostabilnos¢ obecnos¢ w makroczasteczkach komonomeru
+atwo odszczepiajacego chlorowoddr, jak to ma miejsce w przypadku 1,1
bis(4-hydroksyfenylo)2,2,2 tréjchloroetenu.

Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano zatem, ze kopolikondensa-
cja Jest dogodnym sposobem modyfikacji poliestrow wpitywajgcym na ich roz-
puszczalnos¢, a termostabilnos¢ otrzymanych kopoliestréw zwigzana jest Sci-
Sle z budowe komonomeréw wystepujacych w ich 4ancuchach,

Z otrzymanych kopoliestréw najwyzsze termostabilnos¢ wykazuje terefta-
lowy kopoliester 4,4"bi-l1-naftolu i 2,2 bis (4-hydroksyfenylo)propanu,
ktéry ponadto charakteryzuje sie dobrymi wkasnosciami przetwdérczymi. Moz-
na z niego otrzyma¢ elastyczne folie i wkdkna. To zadecydowato o potrak-
towaniu tego kopoliestru Jako modelowego w dalszych badaniach, majecych na
celu okreslenie sekwencji komonomeréw w +ancuchach, wpdywu warunkéw pro-
wadzenia kopolikondensacji na budowe +ancuchéw i opracowanie metod synte-
zy pozwalajacych otrzymaé¢ kopoliestry o zadanej przemiennosci merow.

3.1.1. Sekwencja komonomeréw w Hancuchach modelowego kopoliestru [Ii,
1nij

Rozpatrujec roézne mozliwe metody okreslenia przemiennosci meréw w dan-
cuchach, wzieto pod uwage metode magnetycznego rezonansu jedrowego, ktore
z pozytywnymi rezultatami stosowano np. do oznaczania przemiennosci komo-
nomeréw w kopoliestrach aromatyczno-alifatycznych [23-3I]. Sygnalizowane
tez se [32)J negatywne wyniki uzyskana przy zastosowaniu tej metody do o-
kreslenia przemiennosci komonomeréw w kopoliestrach aromatycznych.

Wyniki badan [1i] oparte na analizie widm magnetycznego rezonansu Je-
drowego zwiezkéw modelowych Jak roéwniez homopoliestrow i kopoli»*-»r-éw wy-
kazaty, ze istnieje w widmie roéznice w potozeniu sygnatéw pochodzecych od
protonéw w pierscieniu kwasu tereftalowego w zaleznosci pd sekwencji przy-
+eczonych komonomeréw, tj. 4,4 "-bi-l-naftolu i 2,2 bis(4-hydroksyfenylo®)-
-propanu.
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Mozna zatem z intensywnosci odpowiednich sygnatow okresli¢ udziat po-
szczeg6lnych elementéw strukturalnych w 4ancuchach (struktury przemiennej
i struktur blokowych), a takze obliczy¢, zgodnie z propozycja Yamadera i
Murano [24] tzw. stopien przemiennosci .

Opracowana metoda oznaczania sekwencji komonomeréw [1i] skionita do pod-
jecia badan nad okresleniem wpdywu warunkéw kopolikondensacji na budowe
+ancuchow tereftalowych koppliestréow 4 ,4%-bi-I-naftolu i1 2,2 bis(4-hydro-
ksyfenylo)prppanu, zwkaszcza ze w literaturze nie znaleziono takiej In-
formacji na temat kopoliestréw otrzymanych metode kondensacji, akceptoro-
wo-katalitycznej. Wyniki badan [lii] wykazaty, ze istotny wptyw na budowe
+ancuchéw koppliestréow wywiera sposob prowadzenia reakcji;w syntezie dwu-
stopniowej udziat w makroczasteczkach struktury przemiennej, a co sie z
tym wigze i stopien przemiennosci Jest wyzszy anizeli w syntezie jedno-
stopniowej. Stwierdzono tez, ze udziat struktury przemiennej w 4ancuchach
kopoliestréw rosnie z obnizaniem temperatury prowadzenia procesu. Wpiyw
na sekwencje komonomerdéw wywiera roéowniez zasadowosS¢ trzeciorzedowej ami-
ny. uzywanej w procesie polikondensacji Jako katalizator i akceptor wy-
dzielajacego sie chlorowodoru. Ze wzrostem pK# aminy maleje udziat struk-
tury przemiennej w dancuchach kepoliestrow.

Analizujac wptyw rozpuszczalnika stwierdzono, ze kopoliestry otrzymane
w rozpuszczalnikach, ktdére rozpuszczajg lub speczniajg polimer, charakte-
ryzuje sie wyzszym stopniem przemiennosci anizeli otrzymane W  rozpusz-
czalnikach wytrecajecych polimer. Znalezione zaleznosci [1ii] pozwalaje
na wybér odpowiednich warunkéw syntezy umozliwiajacych otrzymanie Kkopo-
liestrow o takim samym stosunku molowym komonomeréw ale réznigcych sie
sekwencja meréw w 4ancuchach.

3.1.2. Wphyw sekwencji komonomeréw w +ancuchach kopoliestréw na ich
temperatury zeszklenia [IV]

Dane literaturowe na temat zaleznosci miedzy temperatura zeszklenia i
sekwencja meréw w 4ancuchach dotycza tylko kopolimerdéw otrzymanych na dro-
dze polimeryzacji [33-36], natomiast brak jest informacji w przypadku ko-
polimeréw kondensacyjnych. Edgar i Hill [37] oraz Yip i Williams [38] zba-
dali wptyw ogélnego stosunku komonomerdéw na temperatury zeszklenia kilku
kopoliestrow bez uwzgledniania réznych mozliwych sekwencji komonomeréw.
Skdonito to do ppdjecia whkasnych badan U\d nad wptywem sekwencji komono-
meréw na temperatury zeszklenia na przyktadzie modelowych kopoliestréw te-
reftalowych 4,4"bi-1-naftolu 1 2,2 b¥#s(4-hydroksyfenylo)propanu, dla kté-
rych, Jak opisano wyzej (p. 3.1.1), opracowano sposéb pozwalajacy na ste-
rowanie, aczkolwiek w pewnym tylko zakresie, budowe +ancuchéw. W wyniku
przeprowadzonych badan UV] stwierdzono, ze JeSli budowa makroczgsteczki
Jest bardziej regularna, co wyraza sie wiekszym udziatem struktury prze-
miennej, temperatura zeszklenia polimeru Jest wyzsza w poréwnaniu z tem-
perature zeszklenia kopoliestru o bardziej blokowej budowie, przy takim



samym stosunku molowym komonomeréw. W badanym przypadku graniczna tempe-
ratura zeszklenia kopoliestru (stosunek molowy - chlorek tereftaloilu:
4,4"bi-1-naftol: 2,2 bis(4-hydroksyfenylo)propan = 1:0,5:0,5) zawieraja-
cego ok. 70% elementéw o strukturze przemiennej wynosi 260°C, natomiast
kopoliestru o udziale struktury przemiennej ok. 46% jest réwna ok. 248°C.
Graniczna temperatura zeszklenia badanego kopoliestru o catkowicie prze-
miennej budowie #4ancucha okreslona metode graficznej ekstrapolacji Jak i
z réwnania podanego przez Bartona [35] wynosi ok. 278°C. Okreslono réw-
niez [IV] graniczne temperatury zeszklenia kopoliestrow o réznym stosunku
molowym komonomeréw. Z badan tych wynika, ze wieksza zawartos¢ w kopolies-
trze bardziej sztywnego komonomeru Jakim jest 4 ,4"bi-l-naftol, powoduje
wyzsza temperature zeszklenia, zgodnie z ogdlnymi regudami zaleznosci tych
parametrow.

3.1.3. Wptyw sekwencji komonomeréw w 4ancuchach kopoliestréw na die-
lektrycznag relaksacje ponizej temperatury zeszklenia ("-relak-

sacja) [V]

Procesy relaksacyjne w polimerach w temperaturach ponizej temperatury
zeszklenia zwigzsne sga z ruchami niektérych elementéw +ancucha [39-47].
Autorzy [48-52] badajacy poliestry alifatyczne i alifatyczno-aromatyczne
stwierdzili, ze "~-relaksacja moze by¢ spowodowana oscylacjga grup estro-
wych, ruchami grup metylenowych i rotacjg korcowych grup karboksylowych.
Frosini i inni [53] sugeruja, ze w poliestrach aromatycznych ~-relaksa-
cja Jest wynikiem ruchu grup estrowych. Ruchy te zwigzane sg z odpowied-
nimi oscylacjami pierscieni aromatycznych [54].

Sugerowato to, ze na /5-relaksacJe w kopoliestrach powinien wptywaé nie
tylko ogélny stosunek komonomeréw, co zostato wykazane [49, 55], ale réw-
niez sekwencja meroéow w 4ancuchach, na ktéry to temat brak byto danych li-
teraturowych i co spowodowato podjecie takich badan.

Wyniki eksperymentalne [v] wykazaty, ze proces dielektrycznej p-relak-
sacji w badanych modelowych kopoliestrach tereftalowych 4,4"bi-I-naftolu
i 2,2 bis(4-hydroksyfenylo)propanu Jest gddéwnie wynikiem ruchliwosci +an-
cuchéw polimeru zaleznym od jego budowy a w szczeg6lnosci dystrybucji ko-
monomeréw. Wykazano, ze energia aktywacji procesu (i-relaksacji kopolles-
tru z wiekszym udziatem struktury przemiennej Jest wyzsza anizeli w przy-
padku kopoliestru ze statystycznym rozkktadem komonomeréw. Kiedy ddugosé
blokéw homojednostek wzrasta, a co sie z tym wigze maleje zawartos¢ struk-
tury przemiennej , mozna zaobserwowa¢ wystepowanie dwéch proceséw relaksa-
cyjnych: Jeden z energia aktywacji 75,3 kO/mol i drugi z energiag aktywa-
cji 44,4— 2 kO/mol. Ostatnia wartos¢ odpowiada energii aktywacji znale-
zionej [56] dla poli(tereftalanu 2,2 bis(4-hydroksyfenylo)propanu) i moze
by¢ przypisana relaksacji blokéw tego komonomeru w 4ancuchach kopolies-
tru. Za relaksacje z energia aktywacji 75,3 kj/mol odpowiedzialne sa praw-
dopodobnie bloki tereftalanu 4,4"bl-1-naftolu wbudowana w +4ancuch kopo-
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liestru. Roéwniez temperatura, w ktorej wystepuje maksimum kata stratnosci
dielektrycznej w procesie relaksacji zalezy od budowy #ancucha i wynosi
ona -58,5°C w przypadku kopoliestru o budowie statystycznej,a-53,5 C dla
kopolieetru o najwiekszym udziale struktury przemiennej. Tak wiec orze-
prowadzone badania [V] udowodnity istnienie wpkywu sekwencji komonomeroéw
w H*ancuchach kopoliestrow na proces dielektrycznej ji-relakssc i. Wykazaty
takze, ze pomiary ~-relaksacji moge da¢ przydatne informacje dotyczace
struktury #4ancucha kopoliestrow.

3.2. Zaleznos¢ miedzy budowy poliketanili a ich termostabilnoscia [vi]

W systematycznych poszukiwaniach struktur chemicznych majacych zapew-
ni¢ wysoka termostabilnos¢ polimeréw, zwrdécono uwage na ugrupowanie azo-
metinowe, ktére wbudowane w 4ancuch polimeru zawierajgcego struktury aro-
matyczne moze wytworzy¢ ukdad wigzan skoniugowanych wpdywajacy na ter-
miczng stabilnos¢ polimeru, "ledng z grup polimeréw zawierajacych wigzania
azometinowe sg poliketanile otrzymywane w reakcji dwuketonéw i dwuamin.
Niewielka ilos¢ danych dotyczacych tych polimeréw [57-63] skdonida do pod-
jecia badan nad syntezg poliketanili z nowych nie stosowanych dotychczas
dwuketonéw. Otrzymano kilka nowych dwuketonéw, nastepnie przeprowadzono
polikondensacje jednego z nich, a mianowicie p-bis(4-metylo-I-naftoilo)-
benzenu z réznymi dwuaminami [Vil w wyniku czego uzyskano szereg nhowych
polimeréw z tej grupy. Niektdére z nich rozpuszczajg sie dobrze w polar-
nych rozpuszczalnikach.

Prowadzac polikondensacje w réznych rozpuszczalnikach (dekalina, m-kre-
zol, kwas polifosforowy) i réznych temperaturach (130-180°C) znaleziono,
ze warunki reakcji w mniejszym stopniu wptywajg na termostabilnos¢ otrzy-
manych poliketanili, natomiast istotny wpdyw wywiera budowa dwuaminy. Naj-
wyzsza termostabilnoscig charakteryzowat sie poliketanil z wbudowanym w
+ancuch gtéwny uktadem naftylowym, a mianowicie otrzymany z p-bis(4-mety-
lo-1-naftollo)benzenu i 1,5 naftylenodwuaminy , ktérego temoeratura po-
czatku rozk#adu w powietrzu wahata sie od 400 do 440°C. Réwniez wysokg
termostabilnos¢ (temperatura poczatku rozkkadu 380-400 C) wykazywat poli-
ketanil z nowego dwuketonu p-bis(4-metylo-I-naftoilo)benzenu i 1,4 feny-
lenodwuaminy. Okazato sie zatem, ze symetrycznie usytuowane i rozsuniete
grupy funkcyjne w monomerze determinujg wysoka odpornos¢ termiczng otrzy-
manego polimeru. Zakt6cenie symetrii #4ancucha polimeru przez wprowadzenie
1,3 fenylenodwuaminy jak roéwniez wprowadzenie mostkéw (-0-, -CH"-. -SOg-)
miedzy pierscienie fenylowe w stosowanych dwuaminach powoduje obnizenie
termostabilnosci otrzymanych poiiketanili. Wprawdzie badania [59] wykaza-
4y, ze wolne pary elektronéw przy tlenie z bis(4-aminofenylo)eteru wbudo-
wanego w 4ancuch polimeru moga uczestniczy¢ w koniugacji z % elektronami
z pierscieni dajac uktady pseudoskoniugowane, niemniej jednak poliketeni-
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le te maje nizsze termostabilnos¢ w poréwnaniu 2z poliketanilami z syme-
trycznych dwuamin bez mostkéw [vi].

3.3. Zaleznos$¢ miedzy budowe aromatycznych poll(azometinoestréw) a ich
termostabilnoscie Evil]

Wysoka odpornos¢ termiczna aromatycznych poliestréw jak roéwniez poli-
merdéw zawierajecych grupy azometinowe spowodowata podjecie badan nad syn-
teze poli(azometinoestroéw), zwkaszcza ze literatura podaje zaledwie Kkilka
przyktadéw podobnych polimeréw [64-68]. W wyniku badan podanych w [vn]
zsyntezowano i scharakteryzowano cztery nowe nie opisane w literaturze
zwiezki dwuhydroksylowe zawierajece w czesteczce wigzania azometinowe oraz
przeprowadzono ich polikondensacje z chlorkami izo i1 tereftaloilu otrzy-
mujec aromatyczne poliestry zawierajece w #4ancuchu grupy azometinowe. Ter-
mostabilnos¢ tych poli(azometinoestréow) zalezy zaréwno od budowy kompo-
nentu dwuhydroksylowego, jak i1 kwasowego. Generalnie tereftalowe poli(a-
zometinoestry) charakteryzuje sie wyzsze termostabilnoscie niz otrzymane
z takich samych komponentéw dwuhydroksylowych poliestry izoftalowe. Roz-
patrujec wpdyw budowy zwiezkédw dwuhydroksylowych stwierdzono, ze poli(a-
zometinoestry) zawierajece w czesteczce pierscienie naftylowe wykazuje
wyzsze termostabilnos¢ anizeli ich odpowiedniki zawierajece tylko pier-
Scienie fenylowe - réznica temperatur poczetku rozkkadu w powietrzu byta
znaczna i wynosita ok. 40°C. Obecno$¢ mostkédw (-0-, -CH,,-) w czesteczkach
zwiezkoéw dwuhydroksylowych powoduje obnizenie termostabilnos$¢! uzyskanych
z nich polimeréw. Otrzymane poli(azometinoestry) rozpuszczaje sie w ste-
zonym H2S04 , przy czym polimery izoftalowe rozpuszczalne se ponadto we
wrzecym m-krezolu i o-chlorofenolu. Badajec zwiezki modelowe powstate w
reakcji nowych dwuhydroksypochodnych z chlorkiem benzoilu stwierdzono, ze

niektdre z nich posiadaje zdolnos¢ tworzenia termotropowych ciekdych kry-
sztatow.

4. WPLYW BUDOWY CHEMICZNEJ POLIMEROW NA ICH WLASNOSCI TERMICZNE

Wnioski ogélne na tle wykonanych badan eksperymentalnych

Zmiany wkasnosci polimeréw zachodzece pod wptywem dziatania temperatu-
ry moge mie¢ charakter odwracalny i nieodwracalny [69-70].

W pierwszym przypadku se to zmiany natury fizycznej wynikajece ze wzro-
stu drgan poszczegélnych segmentéw #ancucha i wzrostu oscylacji lub rota-
cji indywidualnych atoméw lub grup atoméw. Uwidacznia sie to przejsciami
fazowymi (topnienie, przejscie ze stanu szklistego do elastycznego) oraz
réznymi przejsciami relaksacyjnymi, podczas ktorych sk#e¢ chemiczny poli-
meru nie ulega zmianie. Zmiany odwracalne znajduje jednakze odbicie w me-
chanicznych, elektrycznych i innych wkasnosciach polimeréw.

Drugi mechanizm zmian wkasnosci polimeru pod wptywem temperatury cha-
rakteryzuje procesy nieodwracalne zwiezane z jego destrukcje chemiczne.
Przebieg tych proceséw zalezny jest w duzej mierze nie tylko od tempera-
tury i szybkosci jej wzrostu, co wywiera réwniez wpdyw na przemiany od-
wracalne, ale takze od czasu jej dziatania oraz otaczajecej atmosfery (de-
strukcja oksydacyjna, hydrolityczna itp.).

Zachodzece pod wptywem dziatania temperatury zaréwno odwracalne, jak i
nieodwracalne zmiany w polimerach pdgarszaje whasnosci termomechaniczne
polimeréw. W przypadku proceséow nieodwracalnych poteczone to jest dodat-
kowo ze zmiane skdadu chemicznego i masy czesteczkowej polimeréw. Uwzgle-
dniajec powyzsze Korszak [69] wprowadzit pojecie cieptostabilnosci i ter-
mostabilnosci polimeréw, przy czym cieptostabilnos¢ okresla najwyzsze tem-
perature stosowania polimeru, w ktérej zachowuje on Jeszcze swoje uzyt-
kowe whasnosci mechaniczne, natomiast termostabilnos¢ okresla temperatu-
re, w ktérej rozpoczyna sie destrukcja chemiczna polimeru.

4.1. Wptyw budowy chemicznej polimeréw na ich termostabilnosé¢

Termostabilnos¢ polimeru okreslana jako temperatura, w ktérej nastepu-
je Jego destrukcja,zwiezana jest z energie wiezah miedzy poszczegélnymi
atomami w dancuchu. Wszystkie zatem elementy strukturalne decydujece o wy-
sokiej energii wiezan bede wptywa¢ na wzrost termostabilnosci zbudowanych
z nich polimeréw. Wyzsza energia wiezan miedzy atomami w ukdadach aroma-
tycznych zaréwno homo- Jak i heterocyklicznych anizeli w ukdtadach alifa-
tycznych [70] preferuje te struktury w syntezie termostabilnych polime-
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row. Na przyktadzie aromatycznych kopoliestréw. zawierajacych w fancuchach
uktad sprzezonych pierscieni neftylowych jak réwniez na orzyktadzie poli-
ketanili i1 poli(azometinoestrow) , wykazano, ze nagromadzenie w czgsteczce
polimeru wiekszej ilosci pierscieni aromatycznych wpdywa na podwyzszenie
jego termostabilnosci [i, VI, VII], Najwyzsza izotermiczng stabilnos¢ w
temperaturze 200°C spos$réd badanych koooliestréow wykazywat ten, ktérego
obydwa komonomery zawieraty pierscienie naftylowe. a mianowicie terefta-
lowy kopoliester 4,4 bi-l-naftolu i 2,2dihydroksy i .1"dinaftylcmetanu.
Kopoliester ten wykazywat roéwniez wysoka termostabilnos¢. Podobnie wysokag
termostabilnos¢ spowodowato wbudowanie w #ancuch kopoliestru trzech skon-
densowanych pierscieni z alizaryny, jak réwniez pierscieni w ukdadzie dra-
binkowym z fluoresceiny. W tym ostatnim przypadku, podobnie jak to ma
miejsce w kopoliestrze z fenoloftaleiny, na termostabilnos¢ wpktywa roéw-
niez piecioczdonowy pierscien przy weglu centralnym w wyjsSciowym bisfeno-
lu [17-18]. Takze badane poliketanile i poli(azometinoestry) zawierajace
w danicuchu pierscienie naftylowe charakteryzuja sie wyzsza termostabilno-
Scig anizeli ich analogi zawierajgce pierscien fenylowy. Dodatkowym czyn-
nikiem wpdywajacym na energie wigzania, a wiec i na termostabilnos¢ poli-
meréw, Jest obok energii wigzan miedzy atomami energie rezonansu i mozli-
wos¢ tworzenia ukdadéw sSkoniugowanych wzdduz segmentéw +ancucha. Zwigzane
to jest Scisle z geometrig wyjsciowych monomeréw. Na przykdadzie polime-
réw opisanych wniniejszej pracy wykazano, ze monomery o symetrycznej bu-
dowie, posiadajace mozliwie najdalej rozsuniete grupy TFunkcyjne utatwia-
jace stabilizacje rezonansowg i tworzenie sie uktaddéw sSkoniugowanych, pod-
wyzszaja termostabilnos$¢, natomiast zakkécenie symetrii +*ancucha i wpro-
wadzenie mostkéw miedzy pierscienie aromatyczne powoduje obnizenie termo-
stabilnosci polimeréw. |1 tak poll(azoroetinoestry) z kwasu tereftalowego
charakteryzujg sie wyzszg termostabilnoscig w poréwnaniu z ich odpowied-
nikami z kwasu izoftalowego [vil] .

Poliketanile otrzymane z 1.4 fenylenodwuaminy wykazujg wyzsza termo-
stabilnos¢ anizeli poliketanile otrzymane w analogicznych warunkach z 1,3
fenylenodwuaminy [vi], Sposrdéd badanych kopoliestréw najwyzsza termosta-
bilnosciag charakteryzowat sie kopoliester otrzymany z symetrycznego komo-
nomeru - 2.2 bis(4-hydroksyfenylo®propanu [i]. Na podstawie przeprowadzo-
nych badan stwierdzono roéwniez, ze poliketanile i poli(azometinoestry) z
wbudowanymi w makroczasteczki mostkami (-0-, -CH~-. -SOg-1 charakteryzuja
sie nizsza termostabilnosciag w poréwnaniu z odpowiednimi polimerami bez
mostkéow [VI, VII],

Z symetrig i regularnosciag budowy Jancucha wigze sie wielko$s¢ oddzia-
+ywan miedzyczasteczkowych, co réwniez wptywa na termostabilnos¢ polime-
row.

Reasumujac, wykazano na przyktadzie trzech grup aromatycznych polime-
réow. ze na ich termostabilnos¢ obok czynnika elementarnego jakim jest e-
nergia wigzan miedzy atomami duzy wpdyw wywieraja czynniki geometryczne
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zwiazane z budowa teru, ktére determinuja budowe cakej maKroczasteczki,
decyduja o mozliwosci tworzenia uktadéw skoniugowanych i st@bilizacjl re-

zonansowej -

4_.2. Wptyw struktury #4ancuchéw na termiczne whkasnosci polimeréww szcze-
golnosci temperature zeszklenia i ~-relaksacje

Budowa meréw oraz cakej makroczgsteczki, jak wykazano, decyduje o ter-
mostabilnosci polimeru oraz jego whasnosciach fizycznych 1 uzytkowych, a
zwkaszcza determinuje ich temperatury topnienia i zeszklenia. Temperature
topnienia polimeru krystalicznego okresla zaleznos¢

gdzie:
4Hm - jest entalpia topnienia,
ASN - jest entropie topnienia zwigzang z symetriag #+ancucha, jego elas-
tycznosciag 1 uporzadkowaniem makroczagsteczki .

Wielu autoréw [71-74] badato zaleznos¢ miedzy temperatura topnienia
(™) 1 temperaturg zeszklenia (Tg) polimerdéw, znajdujac liniowg korela-
cje. Sugeruje to, ze generalnie odgrywaja tu role te same elementy struk-
turalne #ancucha polimeru, a wiec jego sztywnos¢ i1 geometria oraz wiel-
kos¢ sit miedzyczasteczkowych [75].

Temperatura zeszklenia w przypadku kopolimeréw powinna zaleze¢ zardéwno
od ogdlnego stosunku komonomeréw, co potwierdzajga dane literaturowe [33-
3S], jak roéwniez od sekwencji komonomeréw w +ancuchach. Dane literaturowe
o prowadzonych w tym aspekcie badaniach dotyczyty tylko kopolimerdéw winy-
lowych [33-36]. W wyniku badan [iv] , prowadzonych na modelowych kopolies-
trach wykazano zalezno$¢ temperatury zeszklenia odsekwencji meréw row-
niez w kopolimerach kondensacyjnych, co do ktérychbrak byto danychw li-
teraturze. Stwierdzono, ze bardziej regularna budowa wyrazajaca sie w wie-
kszym udziale struktury przemiennej w makroczgsteczkach, powoduje ich wie-
kszg sztywnos¢, co wpdywa na podwyzszenie temperatury zeszklenia w poroéw-
naniu z kopoliestremi o statystycznej czy blokowej sekwencji meréw, przy
jednakowym we wszystkich przypadkach stosunku molowym komonomeréw [iv]. Po-
nadto wykazano iz wieksza zawartos¢ w kopoliestrze bardziej sztywnego ko-
monomeru powoduje wyzsza temperature zeszklenia.

0d budowy +ancuchéw oolimerdow zaleze réwniez procesy relaksacyjne za-
chodzace pod wptywem dziatania np. pola elektrycznego ponizej temperatury
zeszklenia. Procesy te zwigzane sg bowiem z ruchami niektérych elementéw
+ancucha [39]. Poniewaz wiekszos¢ polimeréw wykazuje wiecej niz Jeden re-

laksacyjny region, a ponadto réznorodnos¢ budowy makromolekud jest bardzo
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duza, zaden pojedynczy mechanizm nie jest adekwatny do opisania zachowa-
nia sie polimeréw w szerokim zakresie temperatur i czestotliwosci [40].

Wyniki badan modelowych kopoliestréow wykazaty, ze w polimerach tych
proces dielektrycznej |?-relaksacji jest wynikiem ruchu grup estrowych po-
+aczonych z ruchami pierscieni aromatycznych. W kopoliestrze z wigekszym
udziatem struktury przemiennej, a zatem o sztywniejszych #ancuchach, -
-relaksacja zachodzi w wyzszej temperaturze, i charakteryzuje
energiag aktywacji w poréwnaniu z kopoliestrem o
merow [v].

sie wyzsza
statystycznej sekwencji

Reasumujac, wykazano na przyktadzie modelowych kopoliestréw aromatycz-
nych, ze wkasnosci kopolimerdéw, a w szczegélnosci temperatura zeszklenia
i dielektryczna relaksacja zalezg od regularnosci budowy i sztywnosci ma-
kroczasteczki, co wiaze sie z sekwencjg komonomeréw. Zaleznosci te dla

kopolimeréw kondensacyjnych nie byky dotychczas opisane w literaturze.
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BADANIA ZALEZNOSCI MIEDZY BUDOWA A ODPORNOSCIA TERMICZNA
NIEKTORYCH AROMATYCZNYCH POLIMEROW LINIOWYCH

Streszczenie

Niniejsza rozprawa sktada sie z dwoch zwigzanych ze sobg merytorycznie
czesci. Pierwsza z nich obejmuje krétkie oméwienie opublikowanych wynikéw
wkasnych badan, druga zawiera probe syntezy wynikéw i wnioski ogélne. Pro-
blem dotyczy wyjasnienia wpdywu budowy chemicznej polimeréw, w szczegdol-
nosci przemiennosci meréw w kopolimerach, na wkasnosci termiczne wybra-
nych polimeréw.

Badania prowadzone byty w dwéch aspektach. Pierwszy z nich dotyczyt za-
leznoSci miedzy budowg chemicznag polimeréw a ich termostabilnoscig. Oako
obiekty badan stosowano aromatyczne polimery kondensacyjne, a mianowicie :
kopoliestry zawierajace w +4ancuchach gtéwnych sprzezone pierscienie naf-
tylowe, poliketanile z pierscieniami naftylowymi w +4ancuchach bocznych
oraz poli(azometinoestry). Na przyktadzie tych polimeréw, z ktérych wiek-
szo$¢ stanowig nowe nie opisane dotychczas w literaturze zwigzki® wielko-
czasteczkowe, wykazano, ze na termostabilnos¢, obok czynnika elementarne-
go jakim jest energia wigzan /niedzy atomami, wazny wpdyw wywieraja czyn-
niki geometryczne zwigzane z budowg meru i determinujace budowe catej ma-
kroczasteczki, decydujace tez o mozliwosci tworzenia ukdaddéw skoniugowa-
nych i stabilizacji rezonansowej. Drugi aspekt prowadzonych badah to o-
kreslenie wptywu sekwencji komonomeréw w dancuchach na przyktadzie mode-
lowych kopoliestréw na ich wkasnosci. W szczegdlnosSci przedstawiono wpiyw
sekwencji merow na temperatury zeszklenia i dielektryczng ~-"elaksacje

wspomnianych polimerow.

Uzyskane wyniki badan wskazuja, ze zaréwno na temperature zeszklenia,
jak i dielektryczng relaksacje ponizej temperatury zeszklenia wptywa sek-
wencja komonomeréw w 4ancuchach, ktore to zaleznosci dla kopolimeréw kon-
densacyjnych nie bydy dotychczas cytowane w literaturze.

Dodatkowo przedstawiono w materiatach wkaczonych do rozprawy takze me-
tody syntezy modelowych polimeréw, w tym takze polimeréw dotychczas nie
opisanych w literaturze oraz metodyke badan ich struktury, co by#to nie-
zbednym ele intern w osiagnieciu zamierzonego celu rozprawy.

VCCNEAOBAHA B3AUMOCBA3N, I MEXAY CTPOEHVEM W TEKUMYECKO/T YCTO ‘U/30CTbk)
HEKOTOPBbIX APOMATUHECKWX JINH3/THaX MOIMMEPOB

Pe3wme

HacToswas guccepTaumss COCTOUT M3 [BYX CYWECTBEHHO CBA3aHHbIX Apyr C Apy-
rom rnae. fMepBas M3 HUX BKIKYaeT B cebe KpaTKoe 06CyxaeHue ony6InKoBaHHbIX
pe3ynbTaToB COGCTBEHHbIX UCCNeAoBaHWii, BTOpas COAEPXUT MOMbITKY CUHTEe3a pe-
3ynbTaToB U obuwme BbiBOAb. [pob6nemMa KacaeTCs O6BLACHEHUS  BAUSHUA XUMUYECKOIo
CTPOEHMs MOSIMMEPOB, B 4YaCTHOCTU, YepefoBaHUA 3BEeHbEB B COMNoOJMMepax Ha Tep-
MUYeCKne CBOWCTBa BblOpaHHbLIX MOIMMEPOB .

NccnegoBaHust NpoBOAWAUCH B ABYX acneKkTax.
MepBbii U3 HUX KacasCsi B3aMMOCBSI3€il Mexfy XWMUYECKMM CTPOEHMEM MOMMEpPOB

N UX TEepMOCTabUNbHOCTLI. B KauyecTBe 06LEKTOB uccnepoBaHwuii  Gbliv NpUMeHeHb!
apomaTuyeckne KOHAEHCaUWOHHbe MOAMMEPbl, & WMEHHO;  C/IOXHble COononnagupsl, CO-
aepxawme B rnaBHbIX LENsX CONpsXeHHble HapTanHOBble KOMbUa, MOAUKeTaHuIn c
Ha@TaMHOBLIMM KO/bLLaMy B OGOKOBBLIX Uensax, a Takke nonn (a3oMeTuHO3(GMpL!) -

Ha npumepe 3TuWX NOMMMEPOB, CPeAU KOTOPbLIX GOMBLWMHCTBO W3 HUX MpeacTaBnsieT
coboil HOBble, He onucaHHble 40 CUX MOp B NMTepaType BbICOKOMONEKYSpHble coean-
HEeHUsA, AO0Ka3aHo, 4YTO Ha TepMOCTabW/IbHOCTb, KPOME 3MeMeHTapHoro ¢akrtopa, Ka-
KUM SIBNSIETCS 3HEPrusi MeXaTOMHbIX CBs3eli, CyleCTBEHHOe BfMsIHME OKa3biBawT reo-
MeTpuyeckue (akTopbl, CBA3aHHbe CO CTPOEHMEM 3/IeMeHTapHOro 3BeHa W onpejensi-
lowmMe CTpoeHMe Bceli MaKpOMONEKY/bl, pelwanle TOoXe O BO3MOXHOCTWU o6pas3oBaHus
1CONpsXeHHbIX CUCTEM U Pe30HAHCHOW cTabunvsauuu.

/ BTOpoOIi acneKkT nNpoBeAeHHbIX UCCMefoBaHWii - 3TO  onpefeneHve BAUAHUS nocne-
[0BaTeNbHOCTV COMOHOMEPOB B LENsAX Ha MpuMepe MOAENIbHbLIX COXHbLIX COMOAMapupoB
Ha uX cBolicTBa.

B yacTHOCTM npeAcTaBneHO BAWSIHWE MOC/EfOBaTE/IbHOCTU MEpPOB Ha TemnepaTypsl
CTEK/I0BaHUA 1 [AW3NEeKTpUYecKyl |3-pensikcaumio BbleyNnOMSHYTbIX MonMvMepoB. Mony-
YeHHble pe3ynbTaTbl MCCNefoBaHU MNoKasbiBawT, YTO MOC/Aef0BaTe/lbHOCTb COMOHOME-
poB B LENsxX CyWeCTBEHHO BAMSET, KaK Ha TemnepaTypy CTeK/oBaHusi, TakK U Ha
ON3NEKTPUYECKY PensKcauuio Huxe TemnepaTypbl CTEK/I0BaHWsi, MpuyeM 3TU 3aBUCU-
MOCTW [Ns1 KOHAEHCALMOHHbLIX COMOMMEPOB He 6blM A0 CUX MOP LUUTUPOBaHL B NNTe-
paType.

JononHUTenbHO npeacTaBfeHb B MaTepuanax, BKJ/KWYEHHbIX B AuccepTaumi, Takke
MeToAbl CUMHTEe3a MofesfibHbIX MOMMEepPOoB, B TOM 4YWC/Ee TaKKe He OMMWCaHHLIX paHblie B
nMTepaTtype, a Takke MeToAuKa WCCnefoBaHuli X CTPYKTYpbl, 4YTO SIBAS/IOCH HEOGX0-

OUMbIM 3/1EMEHTOM [Ansi [locTUXeHUsi HameudyeHHol auccepTtauuveii Lenm.



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

Summary

The present thesis consists"of two parts. The first of them contains a
short review of author®s own papers published earlier, while iIn the se-
cond the analysis of results and general conclusions are presented,

The main problem concerns an explanation of the influence of the che-
mical structure of polymers ana particularly of the distribution of como-
nomers in the copolymers on thernal properties of chosen polymers.

There were two aspects of these investigations.

The first of them concerned the® 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 4f 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 NAUKOWE | DYDAKTYCZNE POLITECHNIKI SLASKIEJ
MOZNA NABYC W NASTEPUJACYCH PLACOWKACH:

44-100 Gliwice — Ksiegarnia nr 096, ul. Konstytucji 14 b
44-100 Gliwice — Spoétdzielnia Studencka, ul. Wroctawska 4 &
40-950 Katowice — Ksiegarnia nr 015, ul. Zwiirki i Wigury 33
40-098 Katowice — Ksiegarnia nr 005, ul. 3 Maja 12

41-900 Bytom — Ksiegarnia nr 048, FL Kosciuszki 10

41-500 Chorzéw — Ksiegarnia nr 063, ul. Wolnosci 22

41-300 Dabrowa Gornicza — Ksiegarnia nr 081, ul. ZBoWiD-u 2
47-400 Raaibdrz — Ksiegarnia nr 148, ul. Odrzanska 1

44-200 Rybnik — Ksiegarnia nr 162, Rynak 1

41-200 Sosnowiec — Ksiegarnia nr 181, uL Zwyciestwa 7
41-800 Zabrze — Ksiegarnia nr 230, ul. Wolnosci 288

00-901 Warszawa — Osrodek Rozpowszechniania Wydawnictw Naukowych PAN —
Patac Kultury i Nauki

Wszystkis wydawnictwa naukowe i dydaktyczne zamawia¢ mozna poprzez Skladnice
Ksiegarskg w Warszawie, ul. Mazowiecka 9.



