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Streszczenie — Na podstawie literatury podano ogélna charakterystyke ciektokrystalicznych ukta-
déw polimerowych ze szczegélnym uwzglednieniem ukladéw epoksydowych. W ramach badan
wlasnych przedstawiono sposéb syntezy cieklokrystalicznego monomeru diepoksydowego (LCM,
schemat A), w ktérym ugrupowanie mezogeniczne stanowil czteropierscieniowy diester aromatyczny
bifenylo-4,4"-diolu. Budowe chemiczna tego monomeru potwierdzono metodami FT-IR i 'H-NMR.
LCM sieciowano 4,4’-diaminodifenylometanem (DDM), 4-(N,N-dimetyloamino)pirydyna (DMAP)
badz kwasem pimelinowym (KP); w charakterze nanonapeiniacza w procesie utwardzania zastoso-
wano nanoprety z difenylofosforanu glinu (NP). Proces sieciowania badanych ukladéw (zawieraja-
cych NP albo bez tego nanonapelniacza) zbadano metoda skaningowej kalorymetrii réznicowej
(DSCQ), a strukture utwardzonych kompozycji oceniono za pomoca mikroskopu polaryzacyjnego i me-
toda rentgenograficzng (WAXS). Metoda DSC okreslono tez wiasciwosci cieplne tych kompozycji po
utwardzeniu. Ustalono warunki temperaturowe procesu sieciowania prowadzace do powstawania
sieci polimerowych charakteryzujacych sie wlasciwosciami anizotropowymi. Stwierdzono, ze przy-
czyne ograniczajaca mozliwosci otrzymywania materialéw jednorodnie uporzadkowanych ze struk-
tura monodomenowa stanowi znaczna lepkosé LCM w fazie smektycznej, w ktérej rozpoczyna sie

proces sieciowania.

Stowa kluczowe: polimery cieklokrystaliczne, zywice epoksydowe, nanokompozyty, sieciowanie,

anizotropowe sieci polimerowe, wlasciwosci cieplne.

EPOXY RESINS AND NETWORKS WITH ANISOTROPIC PROPERTIES

Summary — A general characteristics of liquid crystalline polymer systems, especially epoxy ones, is
given on the basis of literature. Own research was focused on the synthesis of liquid crystalline
diepoxy monomer (LCM, Scheme A) in which a tetracyclic aromatic diester of biphenyl-4,4’-diol was
a mesogenic unit. The chemical structure of this monomer was confirmed by FI-IR and 'H NMR
methods. LCM was cured with 4,4’-diaminodiphenylmethane (DDM) or 4-(N,N-dimethylamino)pyri-
dine (DMAP) or pimelic acid (KP). Diphenyl aluminum phosphate nanorods (NP) were used as a filler
during a curing. The curing processes of the compositions, containing NP or not, were studied using
differential scanning calorimetry (DSC, Fig. 1 and 2, Table 1) while their structures were evaluated
with use of polarization microscope (Fig. 3) and by X-ray radiography (WAXS, Fig. 4). Thermal
properties of cured compositions were determined by DSC method (Fig. 5). The temperature condi-
tions of curing allowing formation of polymer networks showing anisotropic properties were found.
It was stated that high viscosity of LCM in smectic phase, in which the curing process started, was the
reason limiting the possibility of preparation of homogeneously arranged materials of monodomain

structures.

Key words: liquid crystalline polymers, epoxy resins, nanocomposites, curing, anisotropic polymer

networks, thermal properties.
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zdolnosci do ptyniecia. Natomiast cieklokrystaliczne
uklady polimerowe naleza do grupy nowoczesnych ma-
terialéw, ktorych atrakcyjnosé¢ wiaze sie z mozliwoscia
polaczenia wtasciwosci typowych dla polimeréw z ani-
zotropia charakteryzujaca substancje cieklokrystaliczne.
Wtlasciwosci mezomorficzne takich uktadéw wielko-
czasteczkowych, podobnie jak w przypadku maloczas-
teczkowych cieklych krysztaléw, w zdecydowanej wiek-
szoSci wynikaja z obecnosci w czasteczkach sztywnych
fragmentéw mezogenicznych.

W ostatnich latach opublikowano wiele artykulow
i ksiazek dotyczacych syntezy, wlasciwos$ci oraz zastoso-
wan réznych rodzajéw polimeréw cieklokrystalicznych
[1—5]. Termoplastyczne polimery cieklokrystaliczne,
zbudowane z makroczasteczek liniowych i grzebienio-
wych, charakteryzuja si¢ m.in. doskonata wytrzymalos-
cia mechaniczng oraz termiczng. Interesujace wtasci-
wosci a takze wiele potencjalnych zastosowan w techno-
logiach high-tech maja réwniez cieklokrystaliczne sieci
polimerowe o réznym stopniu usieciowania. Otrzymuje
sie je przede wszystkim w reakcji sieciowania maloczas-
teczkowych mezogenicznych prekursoréw cieklokrysta-
licznych o funkcyjnosci wiekszej lub ré6wnej dwa.
W przypadku cieklokrystalicznych sieci polimerowych
charakteryzujacych sie duza gestoscia usieciowania
utworzone sieciujace wiazania kowalencyjne moga
utrwalié stan mezomorficzny. Uzyskuje sie¢ w ten spos6b
materialy sztywne a zarazem stabilne — az do tempera-
tury degradacji. Ugrupowania mezogeniczne wbudo-
wane w strukture usieciowanego polimeru nadaja takim
materialom nie tylko szczegélne wlasciwosci wynika-
jace z ich anizotropii, ale takze zwiekszaja wytrzymatos¢
mechaniczng. Cieklokrystaliczne sieci polimerowe
otrzymywano m.in. z mezogenicznych akrylanéw i me-
takrylanéw [6—8], pochodnych maleimidowych
[9—11], winylowych [12—13] i acetylenowych [14—16].

Liczna grupe stanowia takze cieklokrystaliczne zy-
wice epoksydowe [17—31], ktére moga by¢ wykorzysty-
wane m.in. we wspomnianych technologiach high-tech w
charakterze matryc do otrzymywania zaawansowanych
kompozytéw i nanokompozytéw, jako przelaczniki op-
tyczne, materialy o wlasciwosciach nieliniowooptycz-
nych i falowody. Wlasciwosci ciektokrystalicznych zy-
wic epoksydowych zaleza przede wszystkim od budo-
wy prekursora epoksydowego, z ktérego otrzymuje sie
usieciowany polimer, oraz od rodzaju zastosowanego
utwardzacza. W wielu badaniach sztywne anizotropo-
we sieci polimerowe, o duzej gestosci usieciowania, ot-
rzymano w wyniku utwardzania cieklokrystalicznych
diepoksydéw pierwszorzedowymi aminami aromatycz-
nymi lub w reakcji polimeryzacji anionowej, inicjowanej
aminami trzeciorzedowymi [19, 21—27, 29—32]. Utwar-
dzanie natomiast ciektokrystalicznych monomeréw di-
epoksydowych alifatycznymi kwasami dikarboksylo-
wymi w istotnym stopniu zwieksza elastycznos¢ synte-
zowanych materialéw i dzieki temu mozna otrzymac
elastomery cieklokrystaliczne [28, 33].

Cieklokrystaliczne zywice epoksydowe wykorzysty-
wano takze do syntezy kompozytéw z wybranymi na-
pelniaczami. Opisano m.in. metody otrzymywania
i scharakteryzowano wiasciwosci kompozytéw z epo-
ksydowa matryca cieklokrystaliczna, w ktérych napel-
niaczami byly wiékno lub nanorurki weglowe [34, 35],
glinki modyfikowane zwiazkami organicznymi [36],
a takze nanoprety z polianiliny, ktéra pelnila jednoczes-
nie role czynnika sieciujacego [37]. Badania zwigzane
z synteza kompozytéw, w szczeg6lnosci nanokompozy-
tow, w ktérych matryce stanowi zywica cieklokrystalicz-
na, wydaja sie bardzo interesujace ze wzgledu na oczeki-
wana zdolnoé¢ zywicy do porzadkowania napetniaczy o
anizotropowych ksztaltach. Przewiduje sie, ze wymu-
szona podczas utwardzania orientacja mezogenicznych
czasteczek w cieklokrystalicznych sieciach polimero-
wych moze indukowac utozenie nanonapelniaczy typu
nanorurek lub nanopretéw.

Utwardzanie ukladéw cieklokrystalicznych w po-
rzadkujacym polu sit (np. magnetycznym lub elek-
trycznym) umozliwia otrzymanie materialéw mono-
domenowych, w ktérych mezogeniczne czasteczki sa
ulozone wzdluz wybranego kierunku [17, 19, 24, 38,
39]. Dodatkowo, jak podaje M. Harada ze wspdtpra-
cownikami [40], stopiefi uporzadkowania utwardzo-
nych cieklokrystalicznych zywic epoksydowych, zna-
czaco wplywa na wlasciwosci mechaniczne otrzymy-
wanych produktéw. Z tych samych zywic cieklokrys-
talicznych, w zaleznosci od warunkéw utwardzania,
mozna otrzymac sieci polimerowe izotropowe lub ani-
zotropowe z wielo- lub monodomenowsa struktura.
Jak wykazaly badania, anizotropowe, utwardzone cie-
klokrystaliczne zywice epoksydowe charakteryzowa-
ly sie wieksza odpornoscia na kruche pekanie od zy-
wic izotropowych. Z kolei monodomenowe sieci poli-
merowe, o makroskopowo najwyzszym stopniu upo-
rzadkowania, oprécz zwiekszonej, w poréwnaniu
z sieciami wielodomenowymi, doskonalej odpornosci
na pekanie, wyréznialy sie takze bardzo dobrym
wspoOlczynnikiem przewodzenia ciepta i ograniczona
rozszerzalno$cia cieplna.

W niniejszej pracy opisano proby wykorzystania no-
wego diepoksydowego cieklokrystalicznego monomeru
(LCM) do syntezy sieci polimerowych o wlasciwosciach
anizotropowych. Podjeto takze badania zwiazane z za-
stosowaniem syntezowanych sieci jako matryc nano-
kompozytéw zawierajacych w charakterze napetniacza
nanoprety z difenylofosforanu glinu.

CZESC DOSWIADCZALNA

Synteza cieklokrystalicznego monomeru
diepoksydowego (LCM)

Wszystkie wyjSciowe reagenty byty produktami dos-
tepnymi w handlu (Sigma-Aldrich, Fluka, POCh-Gliwi-
ce). Stosowano je bez dodatkowego oczyszczania.
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Schemat A. Synteza cieklokrystalicznego monomeru diepoksydowego (LCM)
Scheme A. Synthesis of liquid crystalline diepoxy monomer (LCM)

Schemat A przedstawia przebieg syntezy LCM. Zna-
lezlismy w literaturze tylko jedno doniesienie na temat
otrzymywania podobnego — tj. zawierajacego taki sam
uklad mezogeniczny — monomeru [31], tym niemniej
zsyntezowany i zbadany przez nas monomer ciekto-
krystaliczny jest monomerem catkowicie nowym.

Bis(4-hydroksybenzoesan) bifenylo-4,4’-diylu (I)

Diolowe ugrupowanie mezogeniczne I otrzymano w
estryfikacji stechiometrycznej ilosci bifenylo-4,4’-diolu
kwasem p-hydroksybenzoesowym, katalizowanej kwa-
sem p-toluenosulfonowym (p-TSA). Reakcje prowadzo-
no w temp. ok. 270 °C (po stopieniu wszystkich reagen-
tow), w atmosferze azotu, przez 10 min. Po ochtodzeniu
ukladu reakcyjnego, zestalony produkt roztarto w moz-
dzierzu i w celu oczyszczenia przemyto na saczku gora-
cym etanolem. Wydajnos¢ reakcji wynosita 65 %.

FT-IR (KBr), v (cm™): 3414 (OH), 3074—3045, 1602—
1444, 1004, 852 (arom.), 1701 (C=0), 1279—1079 (C-O).

TH-NMR (DMSO-dg), & (ppm): 10,4 (2H, singlet, OH),
8,0 (4H, dublet, ] = 8,7 Hz, arom.), 7,7 (4H, dublet, ] = 8,7
Hz, arom.), 7,2 (4H, dublet, ] = 8,7 Hz, arom.), 6,8 (4H,
dublet, ] = 8,7 Hz, arom.).

Bis[4-(undek-10-enoiloksy)benzoesan] bifenylo-4,4’-diylu (II)

Estryfikacja mezogenicznego diolu I kwasem undek-
-10-enowym przebiegata w obecnosci N,N‘-dicyklohe-
ksylokarbodiimidu (DCC) jako §rodka odwadniajacego.
Reakcje stechiometrycznych ilosci reagentéw z 10-proc.

nadmiarem DCC prowadzono w dichlorometanie z do-
datkiem katalitycznych iloci 4-(N,N-dimetyloamino)pi-
rydyny (DMAP), w temperaturze pokojowej przez 24 h.
Po zakoriczeniu procesu odsaczono powstaly N,N’-di-
cykloheksylomocznik (DHU) i oddestylowano rozpusz-
czalnik. Surowy produkt oczyszczono przemywajac go
goracym metanolem. Wydajno$¢ reakcji wynosita 84,3 %.

FT-IR (KBr), v (cm™): 3078, 1602—1466, 1006, 860
(arom.), 2924—2852 (CHy), 1759, 1736 (C=0), 1278—1082
(C-0), 1642 (CH=CHy).

"H-NMR (CDCly), § (ppm): 8,2 (4H, dublet, ] = 8,6 Hz,
arom.), 7,6 (4H, dublet, ] = 8,6 Hz, arom.), 7,2 (8H, multi-
plet, arom.), 5,9 (2H, multiplet, -CH=CHy), 4,95
(4H, multiplet, -CH=CHy), 2,5 (4H, multiplet,
—-CH,-CH=CH)), 1,5 [28H, multiplet, (CHj)7].

Bis[4-(10,11-epoksyundekanoiloksy)benzoesan]
bifenylo-4,4'-diylu (I) (LCM)

Diepoksydowy monomer I (LCM) otrzymano w re-
akcji utleniania diwinylowego zwiazku (II) kwasem
m-chloronadbenzoesowym (MCPBA) w roztworze di-
chlorometanu. Reakcje prowadzono w temperaturze
wrzenia mieszaniny w (39—40 °C) przez 48 h, stosujac
30-proc. nadmiar MCPBA. Po zakoficzeniu reakcji uklad
ochlodzono, oddzielono MCPBA, a filtrat przemywano
kolejno roztworami siarczanu(IV) sodu, wodorowegla-
nu sodu i chlorku sodu. Warstwe organiczna suszono
nad bezwodnym MgSQOy. Po odsaczeniu $rodka suszace-
go i usunieciu rozpuszczalnika surowy produkt oczysz-
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czano przemywajac go goracym metanolem. Wydajnosé
reakcji wynosita 74,5 %. Oznaczono takze alkacyme-
trycznie liczbe epoksydowa (LEP), ktéra wynosila
LEP=0,250 (LEPy¢0y=0,253).

FT-IR (KBr), v (ecm™): 3046, 1602—1464, 1006, 856
(arom.), 2917—2850 (CHy), 1752, 1745 (C=0), 1282—1080
(C-0), 910 (epoks.).

'"H-NMR (CDCly), § (ppm): 8,2 (4H, dublet, ] = 8,7 Hz,
arom.), 7,55 (4H, dublet, ] = 8,7 Hz, arom.), 7,2 (8H, mul-
tiplet, arom.), 2,85 (4H, multiplet, epoks.), 2,6 (4H, multi-
plet, epoks.), 2,4 (4H, multiplet, CH,-epoks.), 1,4 [28H,
multiplet, (CHjy);l.

Synteza nanonapelniacza

Nanoprety difenylofosforanu glinu (NP) otrzymano
w reakcji bemitu (g-oksywodorotlenku glinu) z fosfora-
nem difenylu. Reakcje prowadzono w ukladzie tréj-
skltadnikowym: zlozonym z powyzszych dwdch reagen-
tow i wody, w temperaturze 150 °C, pod zwiekszonym
ci$nieniem, bez mieszania. Otrzymane nanoprety mialy:
srednice 100—200 nm i dtugos¢ 1—5 um. Szczegdlowe
warunki syntezy NP sa podane w publikacjach [41, 42].

Przygotowanie préobek do utwardzania

Do sieciowania LCM uzyto trzech zwiazkéw: 4,4'-di-
aminodifenylometanu (DDM), kwasu pimelinowego
(KP) lub 4-(N,N-dimetyloamino)pirydyny (DMAP).
DMAP jest inicjatorem polimeryzacji anionowej, nato-
miast DDM i KP sa utwardzaczami reagujacymi z gru-
pami funkcyjnymi monomeru. DDM i KP dodawano w
ilosciach stechiometrycznych w stosunku do LCM, nato-
miast DMAP — w ilosci katalitycznej wynoszacej 1 %
mas. Jednorodna mieszanine reakcyjna otrzymywano
homogenizujac wstepnie skladniki w acetonie i nastep-
nie usuwajac ten rozpuszczalnik pod zmniejszonym cis-
nieniem. Prébki LCM z utwardzaczem i po wprowadze-
niu 2 % mas. nanopretéw dodatkowo, po zmieszaniu
w acetonie, poddawano dzialaniu ultradzwiekéw, od-
parowujac jednoczesnie rozpuszczalnik. Tak przygoto-
wane mieszaniny wykorzystywano do dalszych badan.

Utwardzanie

Prébki wszystkich kompozycji utwardzano w formach
teflonowych w polu magnetycznym o natezeniu ok. 1 Tes-
la badz bez pola. Uwzgledniajac wyniki analizy DSC, usta-
lono nastepujace temperaturowe warunki utwardzania:
najpierw mieszaniny ogrzewano w 170 °C przez 2,5 h,
a nastepnie dotwardzano w 210 °C przez 1,5 h.

Metody badan
Widma absorpcyjne w podczerwieni zarejestrowano

za pomoca spektrometru FT-IR Paragon 1000 w zakresie
4000—650 cm™, stosujac technike pastylek w KBr.

Widma magnetycznego rezonansu jadrowego uzys-
kano z zastosowaniem spektrometru Bruker Avance!
500 MHz, w rozpuszczalniku (CDCl3 lub DMSO-dg).

Zmiany struktury badanej substancji nastepujace
pod wplywem ogrzewania, a takze tekstury powstale po
utwardzaniu kompozycji obserwowano za pomoca mi-
kroskopu polaryzacyjnego (aparatu Boétiusa wyposazo-
nego w polaryzator i analizator).

W badaniach termicznych metoda réznicowej kalo-
rymetrii skaningowej (DSC) wykorzystano kalorymetr
réznicowy Mettler Toledo 822° z oprogramowaniem
Star® System; analizy wykonano w atmosferze azotu.

Badania rentgenograficzne (WAXS) zrealizowano za
pomoca dyfraktometru rentgenowskiego wyposazone-
go w dwuwymiarowy detektor (Siemens) 1024x1024 pi-
kseli. Stosowano wiazke monochromatyczng CuKy, (y =
0,154 nm) z podwoéjnego monochromatora grafitowego.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Temperaturowe przemiany strukturalne LCM

Jak stwierdziliSmy na podstawie analiz DSC, WAXS i
obserwacji mikroskopowych w §wietle spolaryzowa-
nym, LCM podczas ogrzewania tworzy dwa rodzaje
fazy cieklokrystalicznej: smektyczna typu C w zakresie
168—215 °C i nematyczna w temp. od 215 °C do 290 °C
(rys. 1), przy czym przejécie w ciecz izotropowa w tem-
peraturze 290 °C przebiega réwnoczesnie z cze$ciowa
degradacja/polimeryzacja tego monomeru. Natomiast
pik endotermiczny w temperaturze ok. 100 °C jest zwia-
zany z przemiang polimorficzna krystalicznego LCM.

Podczas obserwacji mikroskopowych okazato sie po-
nadto, ze monomer ten w fazie smektycznej charaktery-

NI L]
=i 135 L"“\-\_\_ In"_-"'\—\.._
= \‘\} ~
;'. 15,50 H'" ':.ﬁ'"' L .
-_; .‘hil'rL"I M
z 075
2.1
1.25
1,50

Li] [0k 1341 20H 2500 A

lemperalira, “C

Rys. 1. Termogram DSC procesu ogrzewania LCM (szybkosé
ogrzewania 10 °C/min) z dyfraktogramami WAXS i mikro-
fotografiami w Swietle spolaryzowanym tekstur w fazie smek-
tycznej C (SmC) i nematycznej (N)

Fig. 1. DSC thermogram of LCM heating (heating rate
10 °C/min), WAXS patterns, and images of textures in smec-
tic C (SmC) and nematic (N) phases by polarized microscopy
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Tabela 1. Wartosci ciepla reakcji utwardzania i temperatury a, g
zeszklenia rézniacych sie skladem usieciowanych kompozycji -0,8 “’) — LGM/KP
LCM --- LOM/KP/NP
Table 1. Values of heat of curing reaction and glass transition -1,0
temperature of cured LCM systems differing in compositions 50 100 150 200 250 300
Kompozydja Cieplo ref:liji Tempera}tu(r)a temperatura, °C
utwardzania, J/g zeszklenia, °C c)
LCM/DDM 122,5 88 0.6
LCM/DDM/NP 11,4 115 /\
LCM/KP 99,5 40 o 0.4 - y
LCM/KP/NP 87,2 54 = / \
LCM/DMAP 211,1 % % 0,2 ; \
LCM/DMAP/NP 189,7 95 .g ) " \
5 0,0 < - — //’ - \
502 N AAVA e
Z przedstawionych na rys. 2 termograméw wynika, A 04 \ /
ze egzotermiczna reakcja sieciowania wszystkich kom- ' v\/ jfféﬁﬁ%qp
pozydji zaczynata sie w temp. 150—170 °C. Gdy czynni- -0,6

kiem utwardzajacym byly aminy — DDM badZz DMAP
— poczatek tego procesu nastepowal po przejsciu LCM
w stan cieklokrystaliczny (SmC). Na termogramach tych
kompozycji (rys. 2 a i ¢), oprécz pikéw zwiazanych z
polimorficzna przemiang krysztalu LCM i z topnieniem
utwardzaczy, wystepowal endotermiczny pik przejscia
krysztat — smektyk C i zaczynajacy si¢ rownoczesnie
pik egzotermiczny, przypisany reakcji sieciowania.

Z kolei dodanie do LCM kwasu pimelinowego (KP,
rys. 2 b) o temperaturze topnienia ok. 104 °C, ktérego
udzial masowy jako utwardzacza we wszystkich kom-
pozycjach byl najwiekszy, spowodowalo, ze na termo-
gramie DSC nie zarejestrowano piku charakterystyczne-
go dla przejscia krysztal — smektyk C, natomiast egzo-
termiczne utwardzanie rozpoczelo sie w temp. ok.
150 °C. Jak stwierdziliSmy na podstawie obserwacji mi-
kroskopowych tych mieszanin, podczas ogrzewania

50 100 150 200 250 300

temperatura, °C
Rys. 2. Termogramy DSC procesu sieciowania roznigcych sig
sktadem kompozycji LCM (szybkos¢ ogrzewania 10 °C/min)
Fig. 2. DSC thermograms of curing of LCM systems differing
in compositions (heating rate 10 °C/min)

w warunkach zblizonych do warunkéw analizy DSC, po
stopieniu kwasu pimelinowego, LCM zaczyna si¢ w nim
rozpuszczaé, przy czym mieszanina caly czas pozostaje
optycznie anizotropowa.

Najwiekszy efekt egzotermiczny, niezaleznie od do-
datku nanopretéw, towarzyszyl reakcji, w ktérej czynni-
kiem sieciujacym byt inicjator polimeryzacji anionowej
DMAP (tabela 1, rys. 2 ¢). Analiza DSC wykazala takze,
ze dodanie nanonapelniacza nie wplywa w istotny spo-



724

POLIMERY 2009, 54, nr 10

Rys. 3. Mikrofotografie (mikroskop polaryzacyjny, pow. 80x) utwardzonych kompozycji LCM/KP (a) i LCM/KP/NP (b)
Fig. 3. Microphotographs (polarization microscope) of cured LCM/KP (a) and LCM/KP/NP (b) systems

s6b na sumaryczny efekt cieplny reakcji sieciowania, tyl-
ko nieznacznie zmniejszajac jego warto$¢ w poréwnaniu
z efektem cieplnym jaki towarzyszy utwardzaniu kom-
pozycji bez nanopretéw.

Analiza widm FT-IR produktéw sieciowania w wy-
branych warunkach sugerowala, ze, praktycznie biorac,
nastepowalo catkowite przereagowanie sktadnikéw ba-
danych kompozycji (LCM z danym utwardzaczem).
Wskazywal na to zanik w widmach produktéw pasm
polozonych przy ok. 915 em’!, charakterystycznych dla
drgan walencyjnych grupy epoksydowej.

Charakterystyka struktury produktéw sieciowania

Przebieg procesu sieciowania LCM monitorowano
takze obserwujac zachowanie sie ukladéw przy uzyciu
mikroskopu polaryzacyjnego. W toku trwania procesu
sieciowania (170 °C/2,5 h + 210 °C/1,5 h) wszystkie
kompozycje pozostawaly anizotropowe i charakteryzo-
waly sie typowa dla wiekszosci smektykéw znaczna
lepkoscia. Usieciowanie spowodowalo dalszy wzrost
lepkosci az do catkowitego zaniku ptynnosci. Rysunek 3
przedstawia przyktady mikrofotografii tekstur, jakie po-

a)

wstaly po utwardzeniu LCM kwasem pimelinowym —
bez nanonapelniacza lub z jego dodatkiem. Wszystkie te
tekstury sa charakterystyczne dla nieuporzadkowanych
wielodomenowych nematykéw, a nie smektykéw.
Mozna to ttumaczy¢ faktem, ze dodatek utwardzaczy
(nie zaobserwowalismy przy tym wplywu dodatku na-
nopretéw) i przebieg reakcji pomiedzy grupami funkcyj-
nymi skladnikéw mieszaniny utrudnia lub wrecz unie-
mozliwia ulozenie mezogenicznych czasteczek w war-
stwy charakterystyczne dla smektykow.

Probki wszystkich kompozycji po utwardzeniu —
zar6wno w obecnosci pola magnetycznego, jak i bez jego
udzialu — poddano analizie rentgenograficznej. Anali-
za obrazéw dyfrakcyjnych (WAXS) wskazuje, ze po
utwardzeniu charakteryzuja sie one anizotropia charak-
terystyczna dla ciektych krysztaléw — sa czesciowo
,krystaliczne”. Nie stwierdzono jednak zadnego uprzy-
wilejowanego kierunku uporzadkowania w prébkach
utwardzanych w polu magnetycznym: dyfraktogramy
kompozycji utwardzanych z zastosowaniem takich sa-
mych warunkéw temperaturowych zaréwno bez, jak i w
obecnosci tego pola wygladaly podobnie. Réwniez do-
datek nanopretéw nie zmienial struktury otrzymywa-

Rys. 4. Rentgenogramy WAXS utwardzonych kompozycji LCM/KP (a) i LCM/KP/NP (b)
Fig. 4. WAXS patterns of cured LCM/KP (a) and LCM/KP/NP (b) systems



POLIMERY 2009, 54, nr 10

725

nych sieci. Na dyfraktogramach zarejestrowano jedynie
dodatkowy sygnal (piersciefi malokatowy), pochodzacy
od nanonapetniacza.

Na rysunku 4 przedstawiono dyfraktogramy kompo-
zycji LCM/KP i LCM/KP/NP utwardzanych w polu
magnetycznym. Dyfraktogramy pozostalych ukladow
wygladaja bardzo podobnie. Wspomniana juz, typowa
dla smektykéw duza i dodatkowo wzrastajaca podczas
sieciowania lepkos¢ ogranicza prawdopodobnie mozli-
wos¢ ulozenia mezogenicznych czasteczek wzdtuz linii
pola magnetycznego. Poza tym, aby otrzymac materiaty
o uporzadkowanej strukturze potrzebne jest silne pole
magnetyczne (rzedu 10 T) lub elektryczne [24, 40]. Za-
tem pole magnetyczne o natezeniu 1 T, w ktérym utwar-
dzano kompozycje, bylo zapewne zbyt stabe, aby wy-
musi¢ orientacje czasteczek cieklokrystalicznego mono-
meru.

WtlasciwoSci cieplne utwardzonych kompozycji LCM

Zarejestrowane termogramy DSC utwardzonych
kompozycji LCM ilustruje rys. 5. Wartosci temperatury
zeszklenia usieciowanych materialéw mieszcza sie
w przedziale 40 °C — 115 °C (tabela 1) i sa nizsze od
warto$ci Ty podawanych w literaturze w odniesieniu do
catkowicie usieciowanych dianowych zywic epoksydo-
wych (ok. 150 °C) [43]. Analiza widm w podczerwieni,
jak juz wspominano wczesniej, wskazuje jednak na bar-
dzo znaczny stopieft przereagowania grup funkcyjnych
skltadnikéw kompozycji. Stosunkowo niewysokie war-
tosci temperatury zeszklenia, a dla kompozycji utwar-
dzanych kwasem dikarboksylowym wartosci wrecz
matle (40 °C lub 54 °C), wynikaja z plastyfikujacego dzia-
tania alifatycznych fragmentéw obecnych w strukturze
czasteczek diepoksydowego LCM (por. Schemat A).
Stwierdziliémy ponadto, ze dodatek nanopretéw wply-
nal na wyrazny wzrost temperatury zeszklenia kompo-
zycji, w ktérych czynnikiem sieciujacym byly utwardza-
cze reagujace z epoksydowymi grupami funkcyjnymi

—
20
Bﬁ R LCM/DDM
] S~a
a .
5 ~[LCM/DDM/NP
50,2 \\\\
é IR e I LCM/KP
& T —==ILCM/KP/NP
9 .
& el
s -~ \\
e LCM/DMAP
1=~ JLCM/DMAP/NP

50 100 150 200 250 300
temperatura, °C

Rys. 5. Termogramy DSC utwardzonych kompozycji LCM
(szybkos¢ ogrzewania 10 °C/min)

Fig. 5. DSC thermograms of cured LCM systems (heating rate
10 °C/min)

LCM (KP i DDM), natomiast nie zmienil, praktycznie
biorac wartosci Tq kompozydji z inicjatorem polimeryza-
¢ji anionowej jaki stanowi DMAP.

PODSUMOWANIE

W wyniku reakcji czteropierscieniowego sztywnego,
zawierajacego grupy fenolowe mezogenu z kwasem
undek-10-enowym i nastepnego utlenienia wigzan olefi-
nowych do grup epoksydowych otrzymano nowy mo-
nomer diepoksydowy o wlasciwosciach cieklokrysta-
licznych. Zbadano przebieg reakcji utwardzania uzyska-
nego w ten spos6b monomeru wybranymi czynnikami
sieciujacymi, mianowicie pierwszorzedowa diaming
aromatyczna (4,4’-diaminodifenylometanem), kwasem
dikarboksylowym (kwasem pimelinowym) badz trze-
ciorzedowa aming aromatyczna [4-(N,N-dimetyloami-
na)pirydynal], okreslajac przy tym reaktywnos¢ wszyst-
kich badanych ukladéw na podstawie wartosci efektow
cieplnych odpowiednich reakcji sieciowania. Ustalono
warunki temperaturowe procesu sieciowania prowa-
dzace do powstawania sieci polimerowych charaktery-
zujacych sie wlasciwosciami anizotropowymi, typowy-
mi dla cieklych krysztaléw. Stwierdzono, ze znaczna
lepkos¢ monomeru diepoksydowego w fazie smektycz-
nej, w ktérej rozpoczyna si¢ proces sieciowania, znacz-
nie ogranicza mozliwo$¢ otrzymania materialéw jedno-
rodnie uporzadkowanych, ze struktura monodomeno-
wa. Przeanalizowano takze wplyw skladu wyjsciowych
kompozycji, a w szczegdlnosdci dodatku nanonapetnia-
cza — nanopretéw z diorganofosforanu glinu — na
przebieg utwardzania i strukture usieciowanych pro-
duktéw. Stwierdzono, ze dodatek 2 % mas. nanopretéw
do mieszanin zawierajacych LCM i utwardzacz nie po-
woduje istotnych zmian w przebiegu sieciowania, wply-
wa natomiast na warto$¢ temperatury zeszklenia uzys-
kiwanych kompozytéw.

Czs¢ badati sfinansowano z grantu N205 060 31/2543.
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