1. Bevezetés

Az elasztomer folyadékkristalyok a folyadékkristalyos polimerek kuldnleges csoportjat
képviselik, hiszen mind a kismolekuldju folyadekkristallyal, mind a polimerrel bevitt
alaptulajdonsdgok mddosulnak. A folyadékkristalyos elasztomerek a félancban vagy
oldallanchban mezogén csoportot tartalmazé polimer folyadékkristalyok, amelyek tivegesedési
homérséklete szobahémérséklet alatt van, azaz a felhasznalas hémérsékletén nagyrugalmas
(gumirugalmas) fizikai allapotban vannak. Folyadékkristalyos elasztomereknél a
szegmensmozgas lehetové teszi a molekuldk rendezédését, 0j fazisok kialakulasat. A
rendezett fazis adott homérséklet-tartomanyban stabil, a polimer ugyanakkor reverzibilisen
deformalhaté.

A folyadekkristalyos elasztomerek olyan ,intelligens” anyagok, amelyek alkalmasak
magneses, elektromos vagy optikai energidt mechanikai energiava alakitani és viszont.
Klonleges fizikai tulajdonsagaik (mechanikai anizotropia, nemlineéris optikai tulajdonsagok
stb.) 0j, kulonleges alkalmazasokat tesznek lehetévé. Ezt hasznaljak ki pl. aktuatorokban,
amelyekben fesziltség, magneses tér, fény vagy homérséklet hatdsara méretvaltozas
kovetkezik be [1.1]. Legelterjedtebb alkalmazasuk rugalmas kijelzék [1.2-1.9], kildnleges
membranok [1.10-1.13], kompozit membranok [1.14-1.15], piezoelemek és pirodetektorok
[1.16-1.25] készitését szolgélja. Ma mar szdmos elektronikai, elektro-optikai [1.26-1.34] és
opto-mechanikai [1.35-1.39] alkalmazasuk valosult meg. Az utébbi idében nehany kdzlemény
jelent meg a folyadékkristalyos elasztomerek alkalmazésara dnerésitett kompozitokban [1.40-
1.45]. lgéretes orvos-bioldgiai alkalmazasok valnak lehetévé pl. implantatumokként, mint
szemlencse [1.46] vagy miizom [1.47-1.49]. Egyéb specialis felhasznalasi lehet6ségekre is
utalnak az irodalomban, mint pl. molekularis lenyomatok készitése folyadékkristalyos
elasztomerekben [1.50-1.51], vagy ez utObbiak alkalmazdsa HPLC alléfazisként [1.52],
kémiai szenzorként [1.53], vagy a holografiaban [1.54].

Az emlitett potencialis és mar megvalosult alkalmazéasok igazoljak a folyadékkristalyos
elasztomerek jelentéséget, és azok szerkezete és tulajdonsagai kozotti mélyebb dsszefliggések
feltarasanak sziikségességét.

Munkank célja volt mezogén fazissal rendelkez6 monomerek szintézise és jellemzése
folyadékkristalyos elasztomerek eldallitasahoz. Ezt részben a szintetizalt monomerek homo-
és kopolimerizaciojaval, tovabbd azok elasztomerekhez val6 keverésével, valamint
kettéskotést tartalmazo elasztomerek félancéra valo ojtasaval kivantuk megvaldsitani.

2. Eredmények
2.1. Mezogén monomerek szintézise és jellemzése
2.1.1. 4-Alkiloxibenzoesavak termikus tulajdonséagai és fazisatalakulasai

A 4-alkiloxibenzoesavak folyadékkristalyok, amelynek oka a karboxilcsoportok
asszociacioja.
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Mivel a 4-alkiloxibenzoesavak szintéziseink fontos intermedierjei, részletesen vizsgaltuk termikus
viselkedésiiket és fazisatalakulasaikat. A 4-alkiloxibenzoesavak termikus és termooxidativ
bomlasara vonatkozdan az alabbiakat allapitottuk meg [2.1-2.2]:

1. A fazisatmenetek homérséklettartomanyaban nincs tomegveszteség

2. Atermikus bomlas homérséklet-tartomanya a szénatomszam ndvekedesevel a magasabb
hémérsékletek felé tolddik el, de nem szélesedik vagy sziikil (1. abra).

3. Kis szénatomszam eseten és kis felfiitési sebességeknél nincs kilonbség a termikus és a
termooxidativ bomlas hémérséklet-tartomanyaban.

4. A szénatomszam novekedésével valtozik a bomlas mechanizmusa és né a kilénbség a
termikus és a termooxidativ bomlas hémérséklet-tartomanyaban.
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4-alkiloxibenzoesavak termikus bomlasanak hamérséklet-tartomanya (TGA, N, 5 °C/min)

DSC-analizissel és polaroptikai mikroszkopiaval vizsgaltuk a 4-alkiloxibenzoesavak
fazisatmeneteit —60 - + 160 °C homérséklet-tartomanyban (2. abra). Megallapitottuk, hogy az
alkillanc szenatomszamanak (n) fliggvenyében hogyan valtozik a folyadékkristalyos fazisok
megjelenése. Nincsen folyadékkristalyos allapot, ha n < 2. Megjelenik a nematikus
folyadékkristalyos fazis, ha az alkillanc szénatomszama n=3. A szénatomszam novelésével (3
< n < 7) kiszélesedik a nematikus fazis hémérséklet-tartomanya, n=7 esetén és afelett a
nematikus fazis mellett megjelenik a szmektikus (Sp) fazis. A szénatomszam tovabbi
novelésével kiszélesedik a szmektikus fazis homérséklet-tartomanya, és sztikil a nematikus
fazisé. Ha az alkillanc szénatomszama nagyobb, mint 12 (n>12), mar csak szmektikus fazis
mutathatd ki, és csak az izotrép atmenettel egyidejilleg detektalhaté nematikus fazis. A
vizsgalatok soran 0j, az irodalomban eddig még nem leirt fazisatmeneteket is észleltiink [2.1,
2.3-2.4].

Fenti megallapitasok fontos segitséget nyujtanak mind a polimeranaldg reakcioval,
mind a keveréssel eldallitott folyadékkristaly elasztomerek jellemzéséhez.
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2. abra
4-alkiloxibenzoesavak fazis-atmenetei az alkillanc szénatomszaménak fliggvényében

2.1.2. 4-(10-undeceniloxi)benzoesav eldéllitasa és jellemzése

Az (S)-4-(10-undeceniloxi)-4’-(2-metil-butiloxi-karbonil-fenil)-benzoat intermediereként
eléallitottuk és jellemeztiik a 4(10-undeceniloxi)benzoesavat [2.5-2.7].

4(10-undeceniloxi)benzoesav

A monomer tisztitasa etanolbdl haromszori atkristalyositassal tortént. Szerkezetét ‘HNMR-
és *CNMR-spektroszképiaval azonositottuk, fazisatmeneteit DSC analizissel és polaroptikai
vizsgalattal hataroztuk meg (Kr-Kr.116,5 °C Kr-Sm1. 123 °C Sml. -Sm2. 151 °C Sm2 —
Sm3 190 °C). A szilard kristalyos fazis nagyszdgut rontgendiffrakcios felvétele alapjan réteges
szerkezetii, a rétegtavolsag 40 A. A folyadékkristalyos fazisokat kis- és nagyszogii
rontgenszoras mérésével jellemeztik (3. és 4. &bra) [2.7].

§ 10000
% —25C
8 8000 80C
()
> 6000 / 110C
% { 118C
© 4000 1 i ) —135C
[}
2 2000 - —165C
c —196C
Q2
= 0 ; ; ; ; ;

0 200 400 600 800 1000 1200

Csatornaszam

3. &bra 4-(undec-10-eniloxi)benzoesav fazisainak jellemzése nagysz6g:i rontgenszérassal
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4. &bra
A 4(10-undeceniloxi)benzoesav kisszogii rontgendiffrakcios felvétele 25 °C-on és 196 °C-on

Mivel a korabbi munka soran részletesen tanulmanyoztuk az alkiloxibenzoesavak termikus
viselkedesét és fazisatmeneteit az alkillanc hosszusaganak fuiggvenyében, ezzel a szintézissel
lehetéség nyilt a telitetlenség hatdsanak vizsgalatdra a termikus viselkedésre [2.2] és a
fazisatmenetekre [2.4].

2.1.3. 4-(10-undeceniloxi)bifenilkarbonsav elééllitasa és jellemzése

ElGallitottuk és jellemeztik a 4(10-undeceniloxi)bifenilkarbonsavat.

4(10-undeceniloxi)bifenilkarbonsav

A szerkezetet FTIR- *H-NMR- és *C-NMR-spektroszképiaval igazoltuk [2.8]. Vizsgaltuk a
mezogén monomer és intermedier termikus viselkedését és fazisdtmeneteit [2.9]. A DSC-vel
és polarizacios mikroszkdppal meghatarozott fazisdtmenetek az aldbbiak: Kr. — Sm 100 °C
Sm - izotrép 136 °C. NagyszOgi rontgenszorassal meghataroztuk a monomer
kristalyszerkezetét. A szilard 4(10-undeceniloxi)bifenilkarbonsav minta jol rendezett
rétegracsot alkot 47 A rétegtavolsaggal (5. abra). A monomer szintézisével lehetéség nyilt a
merev csoport fazisatmenetekre vald hatasanak vizsgélatara a hasonlo szerkezeti, egy
fenilcsoportot tartalmazo6 4(10-undeceniloxi)benzoesavval 6sszehasonlitva [2.9].
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5. &bra A 4(10-undeceniloxi)bifenilkarbonsav nagyszogii rontgendiffraktogramja

Folyamatban van a folyadékkristdlyos fazis kristalyszerkezetének rontgendiffrakcios
meghatarozasa is.

2.1.4. 4-oktiloxi-benzoiloxi-etil akrilat és a 4-oktiloxi-benzoiloxi-etil metakrilat
eléallitasa és jellemzése

A tovabbi kisérleti munka sordn komonomerként eldallitottuk a 4-oktiloxi-benzoiloxi-etil
akrilatot és 4-oktiloxi-benzoiloxi-etil metakrilatot. A komonomerek tisztitasa preparativ
oszlopkromatogréfiaval tortént. Tisztasagukat gélpermeécios kromatografidval is ellenériztik.
Szerkezetilket FTIR- 'H-NMR- és '*C-NMR-sektroszképiaval bizonyitottuk [2.10]. Az
eléallitott monomerek a vartnak megfeleléen nem mutattak folyadékkristalyos fazist.
Szandekunkban volt az eléallitott monomereket komonomerként hasznalni folyadekkristalyos
elasztomerekhez, a tiszta anyagok el6éallitdsa azonban rendkivil kis hatasfoku és koltséges,
ezert a kopolimerizaciot elvetettik. Az aj monomereknek fontos szerepik lehet ,,intelligens”
polimerek el6allitasaban, esetleg bioimplantatumokban.
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X=H 4-oktiloxi-benzoiloxi-etil akrilat (OBEA)
X=CHg; 4-oktiloxi-benzoiloxi-etil metakrilat (OBEMA)



2.1.5. Racém- és (S)-4’-[10-undeceniloxi-4-(4’-(2-metilbutiloxibenzoil))]benzoat
eléallitasa és jellemzeése

A mezogén monomer eléallitasa tobb Iépesben tortént. Az elsé 1épésben a racém, majd az
(S)-4-hidroxi-2-metilbutilbenzoéat-ot allitottuk el6, utdbbit 42 %-os kitermeléssel. Tisztitasa
vakumdesztillacioval tortént, az anyag tisztasagat vekonyréteg-kromatogréafiaval ellenériztiik
(VRK Rf = 0.81, 23.5 °C, eluens: etilacetat : n-hexan; 1:1 tf, old6szer:aceton, all6fazis:silica
gel 60 F254). Az optikailag aktiv anyag forgatoképessege: aD25= +5,53 (c=1, CHCl3). A
szerkezetet FTIR-, *H-NMR- és *C-NMR-spektroszkopiaval bizonyitottuk [2.11].

4-hidroxi-2-metilbutilbenzoat

A kovetkezé 1épésben a 4-hidroxi-2-metilbutilbenzoat-ot  kapcsoltuk a  4(10-
undeceniloxi)benzoesavval. Tisztitas elétt a termék siiriin folyd, vilagos sargas-barna anyag, a
kitermelés 86,5 %. Preparativ oszlopkromatografias tisztitas utan az oszloprél gyiijtott anyag
kitermelése 46,5 %, a teljesen tiszta anyag folyadékkristaly, kitermelése minddssze 4,3 % (Rf
=0.36 24,5 °C, eluens: etilacetat : n-heptan; 1:10 tf, olddszer:n-heptan, alléfazis:silica gel 60
F254). A szerkezetet 'THNMR- és "*CNMR-spektroszképiaval azonositottuk [2.11].

(S)-4’-[10-undeceniloxi-4-(4’-(2-metilbutiloxibenzoil))]benzoat

DSC-analizissel és polarizacios mikroszkopiaval vizsgaltuk a tisztitott monomer termikus
viselkedését és fazisatmeneteit (Kr —Sm 30 °C, Sm -lzotrop 47 °C) [2.12]. A rOntgen-
diffrakcios mérések folyamatban vannak.



2.1.6. Racém- és (S)-4’-[10-undeceniloxi-4-(4’-(2-metilbutiloxibenzoil-fenil))]benzoat
eléallitasa és jellemzeése

Elsallitottuk a racéem és az (S)-4’-[10-undeceniloxi-4-(4’-(2-metilbutiloxibenzoil-
fenil))]Jbenzodt monomert a 4-hidroxi-2-metilbutilbenzodt és a 4(10-undeceniloxi)-
bifenilkarbonsav kapcsolasaval. Preparativ oszlopkromatografias tisztitas utan azonositottuk a
szerkezetet, és jellemeztlk a terméket [2.11-2.12].

2. 2. Mezogének homopolimerizacioja
2.2.1. 4(10-undeceniloxi)benzoesav homopolimerizéacidja

A homopolimerizécié dimetilformamidban, azo-biszizobutironitril iniciator jelenlétében
tortént. A hitésre kivalt szilard fehér port szirés utan desztillalt vizzel mostuk, majd
szaritottuk. A kitermelés 55% volt. A vékonyréteg-kromatogram polimerre jellemz6 savot
mutatott, Ry 0,03-0,14 (23 °C, eluens: etilacetat : n-heptan; 1:10 tf,  oldoszer: DMF,
allofazis:silica gel 60 F254). A szerkezetet FTIR-, 'H-NMR- és *C-NMR-spektroszképiaval
igazoltuk. Monomer jelenléte kimutathaté volt. A DSC-vel és polarmikroszkdpiaval
meghatérozott fazisatmenet Kr — Sm 120 °C, Sm - lIzotrop 188 °C. A szilard polimer
kristalyos szerkezetét a nagyszogt rontgenszéras eredménye is bizonyitotta, amelyen kb. 20
% monomer jelenléte is igazolhato volt (6. abra).
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6. abra A poli-[4(10-undeceniloxi)benzoesav] nagyszogi rontgendiffraktogramja

Eredményesebb polimerizacié érdekében a homopolimerizécidét Trigonox®101-45D
iniciator jelenlétében folytattuk le [2.13]. Az iniciator megvalasztasat az is indokolta, hogy
elékisérleteink alapjan ez az iniciator bizonyult megfelelének dién alapu elasztomerek
ojtasahoz.



Folyamatban van a poli[4(10-undeceniloxi)bifenilkarbonsav] homopolimer jellemzése, és a
4’-[10-undeceniloxi-4-(4’-(2-metilbutiloxibenzoil))]benzoat homopolimerizacidja.

2. 3. Mezogének kopolimerizacidja

Megkiséreltik az  w-akriloiloxi(4-(1-metilheptiloxi)-4 -bifenil))-undekanoat  anionos
kopolimerizaciojat metil-akrilattal, metil-metakrilattal, és butil-metakrilattal. A kapott
kopolimereket GPC és DSC analizissel jellemeztik, amelyek alapjan megallapitottuk, hogy
nem sikerilt mezogén monomert tartalmazo kopolimert eléallitani.

2. 4. Folyadékkristalyos elasztomerek elééllitasa polimeranaldg reakcioval

Polimeranalog é&talakitdshoz kidolgoztuk a poliakrilsav és kilonb6zé 0Osszetételt
poli(akrilsav-ko-metil-metakrilat) eléallitasat és jellemeztik a polimereket. A polimeranalog
reakciéhoz oldalcsoportként bréom végcsoportot tartalmazd vegylleteket kivantunk
felhasznalni. A mezogén oldallanc mellett az oktilcsoport bevitelével kivantuk az Givegesedési
hémérsékletet csdkkenteni. Ehhez, és modell-reakcidkhoz eléallitottuk az 1-brém oktant 1-
oktanol és PBrs reakciojaval. A modellvegyilettel elvégzett polimeranalog reakcio
konverzidja nem volt 100 %-o0s, a keletkezett polimer tisztitasa nem volt kielégit6. Ilymodon
nem varhaté a mezogén oldallanct polimer exakt folyadékkristalyos fazisainak megjelenése,
Ezért, és a brom végcsoportot tartalmazd mezogén monomerek koltséges eléallitasa miatt ezt
az utat nem folytattuk tovabb.

Tovabbi polimeranalog atalakitas lehetésége az atészterezés. Ehhez poli(vinil acetat),
poli(vinil acetat-ko-butil akrilat), etilén-ko-vinil-acetat, etilén-ko-akrilsav polimereket
kivantunk felhasznalni. Tanulmanyoztuk polimeranalog reakcio kiinduldsi polimereként a
poli(vinil acetat) és a poli(vinil acetat-ko-butil akrilat) szerkezetének véltozasat az
atészterezés koriilményeinek fiiggvényében. 'H-NMR- és 2C-NMR spektroszkopias
vizsgalatokkal megallapitottuk, hogy 150 °C-on 60 min alatt a kémiai szerkezetben nem
kovetkezik be valtozas, a szakadasi nyulas azonban jelentésen csokken. Ez valoszintileg a viz
tdvozésanak kovetkeztében torténik, mivel a polimerben 1évé nedvesség lagyitd szerepét tolti
be. Ezekrél az eredmeényekrol el6adasokon szamoltunk be [2.14-2.16].

2. 5. Mezogének ojtasa

A telitetlen végcsoportot tartalmazé mezogénekkel vald ojtashoz a félanchan kettéskotést

tartalmazé  elasztomerkent  termeészetes  kaucsukot és  poli(etilén-ko-propilén-ko-
diciklopentadién)-t (EPDM) kivantunk felhasznalni. Beszereztik és jellemeztik az
elasztomereket. Meghataroztuk az ojtas korulmeényeit. Ojtott kopolimert allitottunk elé
EPDM és 4(10-undeceniloxi)benzoesav, valamint 4(10-undeceniloxi)bifenilkarbonsav
felhasznalasaval [2.17]. Mivel az ojtdshoz nagyobb mennyiségi (kb. 4 g) mezogen
monomerre van szlkség, a 4’-[10-undeceniloxi-4-(4’-(2-metilbutiloxibenzoil))]benzoat
ojtasat nem tudtuk elvégezni.

Az ojtas funkcios csoportot tartalmazo elasztomerekre is elvégezhets. Karboxilfunkcios
elasztomerek a kereskedelemben is kaphatdk. Koziluk egy karboxilfunkcids sztirol-butadién
kopolimer  kaucsukot szereztink be (Lipaton®SB4520), amely karboxilfunkcios



mezogénekkel mddosithaté oly modon, hogy a karboxilcsoportokkal reagalé funkcios
csoportokat tartalmazo vegydulettel térhalositjuk. Erre a célra haromfunkcids epoxi monomert,
triglicidil-izocianuratot (TGIC) valasztottunk. Vizsgaltuk karboxilfunkciés matrix és a TGIC
gélesedesenek korulmenyeit [2.18-2.20]. Mivel a TGIC harom kiralis szénatomot tartalmaz,
két diasztereomer racemat keveréke. Meghataroztuk a TGIC-t alkoté két diasztereomer
racemat  szilard-folyadék  fazisdiagramjat,  nagysz6gti  rontgenszérassal  pedig
kristalyszerkezetét[2.21-2.22]. A diasztereomer racematok antipodjai nagy aktivitasu
enantiomerek. Alkalmazasukkal befolyasolhatd az optikailag aktiv mezogént tartalmazo
elasztomerek viselkedése. Meghataroztuk az ojtas korilményeit.

Az ojtott kopolimerek jellemzése folyamatban van.

2.6. Folyadékkristalyos elasztomer keverékek eléallitasa

A korébbi terveinkben nem szerepelt a keverékek készitése. Az eléallitott mezogenek, és a
szintézisekhez felhasznalt folyadékkristalyos intermedierek azonban igéretes kiindulasi
anyagul szolgéltak elasztomerekkel vald keverékekhez. ElGallitottuk a folyadékkristalyos 4-
alkiloxibenzoesavak keveréekeit funkcios csoportot nem tartalmazo-, és karboxilfunkcios
elasztomerekkel. A fizikai keverékek sem a karboxilcsoportot nem tartalmazd, sem a
karboxilfunkcios elasztomerrel nem adtak homogén fazist. Ezért a mezogén monomerrel
készult keverékeket az elasztomer térhalositasaval egyidejiileg raojtottuk az elasztomerre. A
kapott ojtott kopolimerek jellemzese folyamatban van.
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