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THE EXISTENCE OF TWO DISTINCT LEVELS OF 

ORDER I N  T H E R M O T R O P I C  N E M A T I C  POLYESTERS 

A .  BLUMSTEIN, R .  B .  B L U M S T E I N ,  M .  M. G A U T H I E R ,  

0 .  THOMAS AND J .  A S R A R  

U n i v e r s i t y  o f  L o w e l l ,  D e p a r t m e n t  o f  C h e m i s t r y ,  

P o l y m e r  P r o g r a m  

(Received for Publication June 8, 1983) 

AB S T RACT 

I t  i s  shown b y  means  o f  x - r a y  d i f f r a c t i o n  a n d  

PMR b r o a d  l i n e  s p e c t r o s c o p y ,  t h a t  t h e  s t r u c t u r e  

o f  t h e  f l e x i b l e  s p a c e r  d r a s t i c a l l y  i n f l u e n c e s  

t h e  o r d e r  w i t h i n  t h e  n e m a t i c  p h a s e  o f  t h e r m o -  

t r o p i c  p o l y e s t e r s  b a s e d  on t h e  4 , 4 ' - d i o x y -  

2 , Z ' - d i m e t h y l  a z o x y b e n z e n e  m o i e t y .  The  e x i s t -  

e n c e  of two d i s t i n c t  m o l e c u l a r  a r r a n g e m e n t s  i s  

p r o p o s e d :  o n e  i s  c h a r a c t e r i z e d  b y  a n  u n u s u a l l y  

h i g h  d e g r e e  a l i g n m e n t  o f  m a c r o m o l e c u l e s ,  t h e  

o t h e r  b y  a l o w e r  d e g r e e  of  a l i g n m e n t .  T h e  f o r -  

m e r  i s  d i s p l a y e d  b y  s p a c e r s  w i t h  a n  e v e n  number  

of m e t h y l e n e  u n i t s  i n  t h e  a l k a n e d i o i c  a c i d  

m o i e t y  o f  t h e  s p a c e r  ( o d d  number  o f  b o n d s ) ;  t h e  

l a t t e r  by  a c e r t a i n  number  o f  f l e x i b l e  s p a c e r  

m o i e t i e s  w i t h  an o d d  number  o f  m e t h y l e n e  g r o u p s  

( e v e n  number  o f  b o n d s ) ,  as  w e l l  a s  i n  m i x e d  

s p a c e r s  i r r e g u l a r l y  a l t e r n a t i n g  a l o n g  t h e  mac- 

r o m o l e c u l a r  c h a i n  ( c o p o l y e s t e r s ) .  

The  i s o t r o p i c - n e m a t i c  t r a n s i t i o n  i n  l i n e a r  t h e r -  

m o t r o p i c  p o l y m e r s  composed  o f  a l t e r n a t i n g  r i g i d  
81 
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88 

m e s o g e n i c  a n d  f l e x i b l e  " s p a c e r "  m o i e t i e s  i s  c h a r a c -  

t e r i z e d  b y  a d e g r e e  o f  o r i e n t a t i o n a l  a n d  c o n f o r m a -  

t i o n a l  o r d e r i n g  w h i c h  h a s  n o t  y e t  b e e n  s y s t e m a t i c a l l y  

i n v e s t i g a t e d .  S u c h  s t u d i e s  w o u l d  b e  d e s i r a b l e  i n  

v i e w  o f  t h e  p o t e n t i a l  a p p l i c a t i o n s  o f  t h e s e  s y s t e m s ;  

t h e y  w o u l d  a l s o  s e r v e  t o  c h e c k  t h e  v a l i d i t y  o f  t h e o -  

r e t i c a l  t r e a t m e n t s  d e v e l o p e d  f o r  s e m i f l e x i b l e  nema- 

t i c  p o l y m e r s .  I n f l u e n c e  o f  c h a i n  f l e x i b i l i t y ,  mol -  

e c u l a r  s t r u c t u r e ,  c h a i n  l e n g t h  a n d  c h a i n  l e n g t h  d i s -  

t r i b u t i o n  o n  p h a s e  t r a n s i t i o n s  a n d  p h a s e  a l i g n m e n t  

r e q u i r e s  i n v e s t i g a t i o n .  

A. BLUMSTEIN, R. B. BLUMSTEIN, M. M. GAUTHIER, 0. THOMAS and J. ASRAR 

We h a v e  r e c e n t l y  b e g u n  t o  c a r r y  o u t  a d e t a i l e d  

s t u d y  o f  some o f  t h e s e  f a c t o r s  t h r o u g h  a s y n t h e s i s  

a n d  c h a r a c t e r i z a t i o n  o f  h o m o l o g o u s  s e r i e s  o f  n e m a t i c  
p o l y e s t e r s  0 

€ 0 ~ -  N ~ N - Q -  0- c 0- ( c H  n- c 03 X 

d H ,  CHj 
b a s e d  on  4 , 4 ' - d i o x y - 2 , 2 '  - d i m e t h y l  a z o x y b e n z e n e  (mes-  

o g e n  9 )  a n d  a l k a n e d i o y l s  w i t h  s p a c e r ' l e n g t h  n = 2 - 
1 4  ( 1 , 2 ) .  T h e  I -t N t r a n s i t i o n  o f  t h e s e  p o l y m e r s ,  a 

i n v e s t i g a t e d  by  m e a s u r e m e n t  o f  m a g n e t i c  b i r e f r i n g e n c  

( 2 , 3 )  i s  c h a r a c t e r i z e d  b y  d r a s t i c  i n t r a m o l e c u l a r  c o n  

f o r m a t i o n a l  c h a n g e s  f r o m  r a n d o m l y  c o i l e d  c h a i n s  t o  

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

F o r  poly(4,4'-dioxy-2,2'-dimethylazoxybenzene 

d o d e c a n e d i o y 1 ) - p o l y m e r  D D A 9 ,  w i t h  s p a c e r  l e n g t h  n = 

1 0 ,  c h a i n  e x t e n s i o n  i n  t h e  n e m a t i c  p h a s e  w a s  demon- 

s t r a t e d  b y  t h e  s t r o n g  c o o p e r a t i v e  i n c r e a s e  o f  b o t h  

t h e  i s o t r o p i z a t i o n  e n t r o p y ,  ASIN(Mn), ( 4 )  a n d  t h e  

n e m a t i c  o r d e r  p a r a m e t e r ,  S ( M n ) ,  ( 5 )  w i t h  i n c r e a s i n g  

m o l e c u l a r  w e i g h t .  D e v e l o p m e n t  o f  a p o l y m e r i c  meso-  

p h a s e ,  a s  c h a r a c t e r i z e d  by  maximum l o c a l  c h a i n  

- 
- 
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THERMOTROPIC NEMATIC POLYESTERS 89 

e x t e n s i o n ,  a p p e a r s  t o  r e q u i r e  c o o p e r a c t i v i t y  be -  

t w e e n  some  8 t o  1 0  r e p e a t i n g  u n i t s  p e r  c h a i n  ( 4 , 5 ) .  

We h a v e  p r o p o s e d  f o r  t h e  n e m a t i c  s t a t e  o f  D D A 9  a 

" c y b o t a c t i c "  n e m a t i c  m o d e l  (1) s i m i l a r  t o  t h a t  i n t r o -  

d u c e d  by d e  Vries ( 6 )  f o r  low m o l e c u l a r  mass n - a l k o -  

x y a z o x y b e n z e n e s .  E v i d e n c e  f o r  t h i s  m o d e l  w a s  d r a w n  

f r o m  SAX d a t a  o b t a i n e d  f o r  a q u e n c h e d  o r i e n t e d  nem- 

a t i c  s a m p l e  ( 1 )  a n d  PMR l i n e s h a p e  a n a l y s i s  ( 7 ) .  I n  

w h a t  f o l l o w s  w e  p r e s e n t  e v i d e n c e  i n  s u p p o r t  o f  t h e  

e x i s t e n c e  o f  two d i s t i n c t  d e g r e e s  o f  o r d e r i n g  i n  

p o l y m e r i c  m e s o p h a s e s  b a s e d  on  m e s o g e n  9 :  a c y b o t a c -  

t i c  n e m a t i c  p h a s e  s i m i l a r  t o  t h a t  d e s c r i b e d  f o r  DDA-9 

(1) a n d  a n  " o r d i n a r y "  n e m a t i c  p h a s e  c h a r a c t e r i z e d  

by a c o n s i d e r a b l y  s m a l l e r  d e g r e e  o f  o r d e r .  The f o r -  

mer m o l e c u l a r  o r g a n i z a t i o n  i s  o b s e r v e d  f o r  p o l y m e r s  

c o n t a i n i n g  a n  e v e n  number  o f  m e t h y l e n e  u n i t s ,  s u c h  

as  n = 4 , 6 , 8 , 1 0 , 1 2  a n d  1 4 ,  t h e  l a t t e r  f o r  n = 5 , 7 , 9  

a n d  11, o r  c o p o l y m e r s  o f  m e s o g e n  9 w i t h  two  spacers  

of  d i f f e r e n t  l e n g t h  a n d  s t r u c t u r e .  

EXPERIMENTAL 

The  s y n t h e s i s  o f  p o l y e s t e r s  a n d  c o p o l y e s t e r s  I 

w a s  d e s c r i b e d  p r e v i o u s l y  ( 1 , Z ) .  F r a c t i o n a l  p r e c i p -  

i t a t i o n  u s i n g  DMF-water s o l v e n t  p r e c i p i t a n t  c o u p l e  

y i e l d e d  f r a c t i o n s  o f  p o l y e s t e r s  u s e d  i n  t h i s  s t u d y .  

The o r i e n t a t i o n  i n  t h e  m a g n e t i c  f i e l d  o f  1 0  T e s l a  

w a s  d o n e  as  d e s c r i b e d  i n  ( 1 ) ;  i n  a d d i t i o n ,  t h e  s p e c -  

i m e n s  were o r i e n t e d  i n  f i e l d s  o f  2 . 5 T . ,  x - r a y  pho-  

t o g r a p h s  were t a k e n  a t  room t e m p e r a t u r e  u s i n g  a f l a t  

p l a t e  camera,  N i - f i l t e r e d  Cu-cr r a d i a t i o n  w i t h  a s a m -  

p l e  t o  f i l m  d i s t a n c e  o f  8 c m .  The  o r d e r  p a r a m e t e r s  
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90 

w e r e  d e t e r m i n e d  f r o m  b r o a d  l i n e  PMR s p e c t r a  u s i n g  

a B r u k e r  CXP-100 i n s t r u m e n t  a s  d e s c r i b e d  i n  ( 7 ) .  

T h e  t h e r m a l  d a t a  were  o b t a i n e d  b y  m e a n s  of  a P e r k i n  

E l m e r  2C a s  d e s c r i b e d  i n  ( 2 )  a n d  ( 4 ) .  

A. BLUMSTEIN, R. B. BLUMSTEIN, M. M. GAUTHIER, 0. THOMAS and J. ASRAR 

F i g s .  1 a n d  2 g i v e  x - r a y  d i f f r a c t i o n  p i c t u r e s  

o f  t w o  p o l y e s t e r s  w i t h  n = 1 0  ( D D A - 9 )  a n d  n = 7 

( A Z A - 9 )  r e s p e c t i v e l y .  I n  b o t h  c a s e s  t h e  m o l e c u l a r  

m a s s  w a s  l o w  e n o u g h  t o  p r o c u d e  a n  e a s y  o r i e n t a t i o n  

o f  t h e  t h e r m o t r o p i c  n e m a t i c  p h a s e  b y  a f i e l d  o f  1 0  

T e s l a ,  b u t  h i g h  e n o u g h  t o  a v o i d  c r y s t a l l i z a t i o n  o n  

c o o l i n g .  T h e  x - r a y  p a t t e r n s  i n  F i g .  1 a n d  F i g .  2 

a r e  d i f f e r e n t :  w h i l e  f o r  n = 1 0  t h e  p a t t e r n  i s  s i m -  

i l a r  t o  t h e  p a t t e r n s  p r e v a l e n t  i n  t h e  l o w  m o l e c u l a r  

mass  o r i e n t e d  " c y b o t a c t i c "  n e m a t i c s  ( s u c h  a s  a l k o x y -  

a z o x y b e n z e n e s  ( 6 ) )  t h e  p a t t e r n  f o r  n = 7 i s  t y p i c a l  

o f  a n  o r d i n a r y  o r i e n t e d  n e m a t i c .  

The p a t t e r n  o f  F i g .  1 i s  t y p i c a l  o f  n = 6 , 8 , 1 2  

a n d  1 4 ,  w h i l e  t h e  p a t t e r n  o f  F i g .  2 i s  t y p i c a l  o f  

n = 5 , 7 , 9  a n d  11. 

F i g .  1. D D A - 9  ( n  = 10) p o l y e s t e r ,  T N I  = 123.6OC,  

Mn = 3 , 2 0 0 ,  

f i e l d  o f  1 0  T e s l a ,  a n d  q u e n c h e d  a t  1 1 8 O C  

t o  room t e m p e r a t u r e  a t  1 0 0 ° / m i n .  P i c t u r e  

i s  t y p i c a l  o f  n = 4 , 6 , 8 , 1 2 , 1 4 .  

- 
h e a t e d  t o  155OC i n  a m a g n e t i c  
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THERMOTROPIC NEMAITC POLYESTERS 91 

F i g .  2 .  A Z A - 9  ( n  = 7 ) ,  P o l y e s t e r  TNI = 9 0 ° C ,  

Mn = 2 , 0 0 0 ,  h e a t e d  t o  90°C i n  a m a g n e t i c  

f i e l d  of 1 0  T e s l a  a n d  q u e n c h e d  a t  73OC t o  

room t e m p e r a t u r e  a t  1 0 0 ° / m i n .  P i c t u r e  i s  

t y p i c a l  o f  n = 5 , 9  a n d  11. 

- 

B o t h  t y p e s  of  p o l y m e r i c  n e m a t i c s  a r e  t o t a l l y  m i s -  

c i b l e  ( 8 )  a s  i n  t h e  c a s e  o f  l ow m o l e c u l a r  c y b o t a c -  

t i c  a n d  o r d i n a r y  n e m a t i c s .  I n  c o n t r a s t  t o  l o w  mol-  

e c u l a r  w e i g h t  a l k o x y a z o x y b e n z e n e s  w h i c h  d i s p l a y e d  

f o u r  maxima S A X  p a t t e r n s  f o r  n = 2 , 4 , 5 , 6 , 7 , 8 , 9 , 1 0 ,  

i . e .  f o r  odd  and e v e n  number  of  b o n d s  i n  t h e  term- 

i n a l  c h a i n s  ( 9 ) ,  t h e  p a t t e r n  o f  f o u r  maxima i s  d i s -  

p l a y e d  i n  t h e  p o l y m e r  p r e f e r e n t i a l l y  f o r  e v e n  n ( o r  

a n  odd  n u m b e r  of  b o n d s  i n  t h e  s p a c e r ) .  T h i s  p a t t e r n  

of f o u r  S A X  maxima c a n  b e  d i s r u p t e d  by  c o p o l y m e r i z a -  

t i o n  of  t w o  s p a c e r s  w i t h  w i d e l y  d i f f e r i n g  s t r u c t u r e  

a n d  c o n c o m i t a n t  i n t r o d u c t i o n  o f  r a n d o m n e s s  i n  t h e  

c h a i n ,  a s  i t  w a s  shown i n  t h e  c a s e  o f  a c o p o l y m e r  

b a s e d  on  m i x e d  s p a c e r s  of  3 , 3  d i m e t h y l g l u t a r i c  a c i d  

a n d  d o d e c a n e d i o i c  a c i d  ( 1 4 ) .  
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92 A. BLUMSTEIN, R. B. BLUMSTEIN, M. M. GAUTHIER, 0. THOMAS and J. ASRAR 

F i g .  3 s h o w s  t h e  e v o l u t i o n  o f  t h e  d i p o l a r  

s p l i t t i n g  26N u p o n  c o o l i n g  f r o m  t h e  i s o t r o p i c  p h a s e  

f o r  a DDA-9 s a m p l e  o f  = 4 , 8 0 0  ( s a m p l e  DDA-9LII) 
n- 

a n d  a A Z A - 9  f r a c t i o n  o f  Mn = 4 , 1 0 0 .  

h e a d e d  a r r o w s  on  F i g .  3 i n d i c a t e  t h e  r a n g e  o f  t h e  

n e m a t i c - i s o t r o p i c  b i p h a s i c  r e g i o n  ( N  + I b i p h a s e ) .  

T h e  DDA-9 s a m p l e  h a s  a d i s p e r s i t y  i n d e x  o f  ~ 1 . 5 ,  

w h e r e a s  AZA-9 i s  a n a r r o w  f r a c t i o n ,  w i t h  a c o r r e s -  

p o n d i n g  n a r r o w  N + I b i p h a s e .  B o t h  s a m p l e s  a r e  corn 

p l e t e l y  a l i g n e d  i n  t h e  n e m a t i c  p h a s e .  The  n e m a t i c  

o r d e r  pa rame te r  S a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  m e s o g e n i c  

m o i e t y  w a s  d e d u c e d  f r o m  t h e  v a l u e  of 26n  a s  d e s -  

c r i b e d  i n  r e f e r e n c e  ( 7 ) .  I n  t h e  h o m o g e n e o u s l y  o r i -  

e n t e d  s a m p l e s ,  v a l u e s  o f  S r a n g e  f r o m  0 . 7 5  t o  0 . 8 5  

f o r  DDA-9LII a n d  f r o m  0 . 4 8  t o  0 . 6 8  f o r  AZA-9. I n -  

c i p i e n t  c r y s t a l l i z a t i o n  d e s t r o y s  a l i g n m e n t  o f  t h e  

s u p e r c o o l e d  n e m a t i c  p h a s e  i n  b o t h  i n s t a n c e s .  The 

o n d u l a t i o n s  i n  t h e  c u r v e s  2 6  ( t e m p . )  d o  n o t  seem 

t o  b e  a n  a r t i f a c t  a n d  w i l l  b e  d i s c u s s e d  e l s e w h e r e .  

T h e  d o u b l e -  

N 

The  v a l u e s  o f  t h e  o r d e r  p a r a m e t e r  S o b s e r v e d  

f o r  p o l y m e r  AZA-9 a r e  c o m p a r a b l e  t o  t h o s e  f o u n d  i n  

t h e  c a s e  o f  l o w  m o l e c u l a r  mass  LC; f o r  P A A ,  f o r  ex- 

a m p l e ,  t h e  v a l u e s  of  S r a n g e  f r o m  S c  = 0 . 4 0 5  a t  t h e  

n e m a t i c  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  T c  

f o r  t h e  s u p e r c o o l e d  m e s o p h a s e  ( 1 0 ) .  P o l y m e r  DDA-9, 

on  t h e  o t h e r  h a n d ,  d i s p l a y s  a h i g h  d e g r e e  o f  o r i e n -  

t a t i o n a l  o r d e r .  T h i s  h i g h  d e g r e e  o f  a l i g n m e n t  ex -  

t e n d s  t o  t h e  s p a c e r ,  as shown b y  PMR l i n e  s h a p e  

a n a l y s i s  ( 7 )  a n d  d e u t e r i u m  m a g n e t i c  r e s o n a n c e  (11). 

= 0.76 t o  'max 

Due t o  t h e  e x i s t e n c e  of  t h e  b i p h a s i c  r e g i o n  

t h e  e x a c t  l o c a t i o n  o f  t h e  n e m a t i c - i s o t r o p i c  t r a n s -  

i t i o n  t e m p e r a t u r e  T c  i s  d i f f i c u l t  t o  e s t a b l i s h  i n  
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Fig. 3 .  
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t h e  c a s e  of p o l y m e r s ,  t h e o r e t i c a l l y  a n d  e x p e r i m e n -  

t a l l y .  The  v a l u e  o f  t h e  D S C  p e a k  maximum T 

i s  l o c a t e d  w i t h i n  t h e  b i p h a s i c  r e g i o n ,  c a n  b e  u s e d  

a s  a r e a s o n a b l e  f i r s t  a p p r o x i m a t i o n  ( 5 ) .  We c a n  a l -  

s o  d e t e r m i n e  T c  f r o m  m a g n e t i c  b i r e f r i n g e n c e  m e a s u r e -  

m e n t s  ( 1 2 )  as  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  t h e  o p t i c a l  

t r a n s m i s s i o n  h a s  d e c a y e d ,  on  c o o l i n g  t h r o u g h  t h e  p r e -  

t r a n s i t i o n a l  s t a t e ,  t o  h a l f  i t s  maximum v a l u e .  The  

v a l u e s  of S c ,  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  p r e t r a n s i t i o n a l  

t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  m a g n e t i c  b i r e f r i n g e n c e  

u s i n g  t h e  Landau  d e  G e n n e s  t h e o r y  ( 1 3 ) ,  a r e  i n  e x -  

c e l l e n t  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  v a l u e s  m e a s u r e d  by  PMR 
a t  T = TIN, f o r  DDA-9 a n d  AZA-9. 

w h i c h  NI ’ 

F i n a l l y ,  t h e  v a r i a t i o n  o f  A S  s u g g e s t s  a 

much s m a l l e r  i n c r e a s e  i n  c o n f o r m a t i o n a l  a n d  o r i e n t a -  

t i o n a l  e n t r o p y  a n d  v e r y  l i t t l e  c o o p e r a c t i v i t y  be-  

t w e e n  r e p e a t i n g  u n i t s  i n  t h e  ca se  o f  AZA-9 (14), com- 

p a r e d  t o  DDA-9 ( 4 ) .  A t  s a t u r a t i o n ,  t h e  v a l u e s  o f  

i s o t r o p i z a t i o n  e n t r o p i e s  a r e  1 2 . 9  a n d  3 5 . 9  J/Kg * de-  

g r e e ,  r e s p e c t i v e l y ;  t h e  f o r m e r  b e i n g  c o m p a r a b l e  t o  

t h e  i s o t r o p i z a t i o n  e n t r o p i e s  of  c l a s s i c a l  low molec -  

u l a r  m a s s  n e m a t i c s .  

A s i m p l e  t e n t a t i v e  e x p l a n a t i o n  c a n  b e  a d v a n c e d  

i f  o n e  c o n s i d e r s  t h a t  i n  a n  a l k y l  c h a i n  a t t a c h e d  a t  

o n e  p o i n t  t o  a m e s o g e n i c  c o r e  t h e  p r o b a b i l i t y  of  

t r a n s l g a u c h e  5 c o n f o r m e r s  i s  s i g n i f i c a n t l y  e n h a n c e d  

f o r  t h e  f i r s t  3 e v e n  b o n d s  ( 1 5 ) .  I f  b o t h  e n d s  o f  

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

g a t e  a l o n g  t h e  c h a i n  f r o m  t h e  a t t a c h m e n t  p o i n t s  i n  

o p p o s i t e  d i r e c t i o n s  ( 1 1 ) .  D e s t r u c t i v e  i n t e r f e r e n c e  

c a n  t h e n  b e  e x p e c t e d  i n  t h e  ca se  o f  a n  e v e n  number  

of  b o n d s  ( n  o d d )  a n d  h e n c e  a l o w e r i n g  o f  t h e  a v e r a g e  
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r a t i o  o f  t f g  5 c o n f o r m e r s  c a n  b e  e x p e c t e d .  A s p a c e r  

w i t h  a n  o d d  number  o f  b o n d s  ( n  e v e n )  w o u l d  c o n v e r s e l y  

f a v o r  a n  e n h a n c e m e n t  o f  t h e  t / g  2 r a t i o  w i t h  a con-  

c o m i t a n t  i n c r e a s e  i n  t h e  t e n d e n c y  t o  a l i g n .  

T h e s e  d a t a  w h i c h  p o i n t  t o w a r d  t h e  e x i s t e n c e  o f  

two d i s t i n c t  n e m a t i c  a r r a n g e m e n t s  o f  m o l e c u l e s  w i t h  

w i d e l y  d i f f e r i n g  o r d e r  p a r a m e t e r s  may e x p l a i n  t h e  

a p p a r e n t  d i s c r e p a n c y  b e t w e e n  t h e  h i g h  o r d e r  param-  

e t e r s  r e p o r t e d  f o r  t h e  p o l y e s t e r  DDA-9 ( 7 ,  1 6 )  a n d  

t h e  l o w e r  d e g r e e  o f  a l i g n m e n t  r e p o r t e d  f o r  a p o l y -  

e s t e r  b a s e d  o n  1,4-dihydroxyphenylbenzoate a n d  p e n -  

t a n e d i o i c  a c i d  ( 1 7 ) .  

We b e l i e v e  t h a t  t h e  s y s t e m  d e s c r i b e d  a b o v e  i s  

p a r t i c u l a r l y  w e l l  s u i t e d  f o r  t h e  s t u d y  o f  s t r u c t u r e -  

p r o p e r t y  c o r r e l a t i o n s  b e c a u s e  o f  l ow t r a n s i t i o n  t e m -  

p e r a t u r e s .  P o l y e s t e r  s y s t e m s  w i t h  h i g h  t r a n s i t i o n  

t e m p e r a t u r e s  s u c h  as  d e r i v a t i v e s  o f  h y d r o x y b e n z o i c -  

a c i d ,  f o r  example ,  u n d e r g o  w i t h i n  t h e  m e s o p h a s e  a 

r e o r g a n i z a t i o n  i n t o  b l o c k  c o p o l y m e r s  w i t h  concomi -  

t a n t  c h a i n  r a n d o m n e s s .  
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