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Synteza i sieciowanie nowych cieklokrystalicznych monomeréw

epoksydowych

Artykut dedykujemy Profesorowi Edgarowi Bortlowi z okazji Jego Jubileuszu.

SYNTHESIS AND CURING OF NEW LIQUID CRYSTALLINE EPOXY
MONOMERS

Summary — On the basis of literature data, the structures, types and proper-
ties of liquid crystalline polymers have been characterized. The subject of the
own research was two-step synthesis of four new liquid crystalline epoxy
monomers. They were obtained by esterification of four various diphenols,
showing rigid structure, with 4-pentenoic acid and subsequent epoxidation of
obtained unsaturated esters using m-chloroperbenzoic acid (Scheme A). The
structures of the cured products obtained as well as the courses of the mono-
mers’ curing were investigated using DCS, WAXS and polarization micro-
scopy methods. The results concerning the curing of p-phenylene bis[4-(4,5-
-epoxypentanoyloxy)benzoate] (MU2 according to Scheme A) with p-pheny-
lene diamine (PDA), 4,4"-diaminodiphenylmethane (DDM) and 4,4’-oxy-
phenylenediamine (DDE) (Figs. 3—6 and 8) were described in details. It was
found that as a result of the process of mesogenic diepoxy monomers’ curing
carried out at the temperature of mesophase existence, liquid crystalline order
had been mostly maintained.

Key words: epoxy liquid crystalline monomers, curing with amines, charac-

teristic of the products.

POLIMERY CIEKLOKRYSTALICZNE — BUDOWA, TYPY,
WEASCIWOSCI

Szczegblne znaczenie we wspdlczesnej technologii
uzyskaly materialy o uporzadkowanej strukturze, zdol-
ne do samoorganizacji na poziomie czasteczkowym. Ta-
kie wlasciwosci maja m.in. substancje cieklokrystalicz-
ne. Znane od ponad stu lat maloczasteczkowe ciekle
krysztaly sa powszechnie wykorzystywane do produk-
¢ji wskaznikéw i wyswietlaczy, w technice laserowej,
holograficznej i mikrofalowej, w elektronice, jako detek-
tory promieniowania elektromagnetycznego i ultra-
dzwiekowego, a takze w termografii.

Jednym z nowszych obiektéw badafi w dziedzinie
substancji cieklokrystalicznych sa cieklokrystaliczne
ukiady polimerowe (LCP — liguid crystalline polymers).
Podobnie jak w przypadku maloczasteczkowych cie-
ktych krysztaléw, wlasciwosci mezomorficzne tego ro-
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dzaju ukladéw polimerowych wynikaja z obecnosci
w czasteczkach sztywnych fragmentéw zwanych mezo-
genami. Znane sa takze polimery niezawierajace typo-
wych ugrupowan mezogenicznych, a mimo to generu-
jace fazy cieklokrystaliczne i to czesto w szerokim zakre-
sie temperatury [1, 2]. Ugrupowanie mezogeniczne ma
najczeSciej ksztalt preta, ktéry moze by¢ nieco ugiety;
moze ono takze mieé ksztalt sztywnego dysku.

Potaczenie wlasciwosci anizotropowych ukladéw
cieklokrystalicznych z typowymi cechami polimeréw
stwarza mozliwo$é otrzymania nowych materiatéw
o unikatowych wiasciwosciach, przeznaczonych do spe-
cjalnych zastosowarn. Charakteryzuja sie one m.in. wiel-
ka wytrzymalo$cia na zerwanie i duzym modulem spre-
zysto$ci w kierunku zgodnym z orientacja, duza odpor-
noscig chemiczna i ogniowa, a takze maltym wspélczyn-
nikiem rozszerzalnosci termiczne;.

Kryterium klasyfikacji cieklokrystalicznych ukladéw
polimerowych stanowi polozenie sztywnego ugrupo-
wania mezogenicznego w strukturze makroczasteczki.
Mezogeny moga by¢ mianowicie wprowadzone do lan-
cucha gléwnego polimeru (MC-LCP — main-chain LCP)
lub stanowi¢ ugrupowania boczne (SC-LCP — side-chain
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Rys. 1. Schematyczne przedstawienie podstawowych rodzajéw
przylqczania mezogendw do taricucha polimerdw

Fig. 1. Schematic presentation of the basic ways of mesogenes’
addition to the polymeric chain

LCP). Opracowano takze syntezy polimeréw cieklokrys-
talicznych o skomplikowanej budowie, w ktérych mezo-
geny znajduja sie réwnoczesnie w laficuchu gléwnym
i w rozgalezieniach bocznych (MC/SC-LCP). Schemat
budowy niektérych sposréd nich ilustruje rys. 1. Szcze-
g6towa klasyfikacje obejmujaca typy mezogenéw (dys-
kotyczny, pretopodobny) i sposoby ich ulozenia w ma-
kroczasteczce mozna znalezé w literaturze [3, 4].

W poczatkowym okresie badafi polimeréw cieklo-
krystalicznych uwage koncentrowano gléwnie na poli-
merowych ukladach liotropowych, tj. ukladach, w kto-
rych mezofaze tworzy polimer w roztworze. Najwaz-
niejsze grupy polimeréw o takich wlasciwosciach stano-
wia polipeptydy, polisacharydy i poliamidy aromatycz-
ne, m.in. poli(p-fenylenotereftalamid) dobrze znany pod
nazwa handlowa , Kevlar”. Wilékna formowane z liotro-
powych roztworéw tego ostatniego charakteryzuja sie
bardzo dobrymi wlasciwoSciami wytrzymalo$ciowymi,
zwlaszcza za§ znacznym modulem i duza wytrzymatos-
cia na zerwanie. Wykorzystuje sie je do produkcji odzie-
zy ochronnej (kamizelki kuloodporne) i kompozytéw
o bardzo duzej wytrzymatosci, z ktérych wytwarza sie
m.in. helmy bojowe oraz okladziny klockéw i szczek
hamulcowych [5].

Pierwsze informacje dotyczace polimeréw termotro-
powych (tworzacych mezofaze w wyniku ogrzania) po-
chodza z lat 60., ale mezomorficzny charakter opisanych
ukladéw nie wzbudzit wtedy wiekszego zainteresowa-
nia [6—8]. Intensywno$¢ badan tych polimeréw wzrosta
w latach 70. Koncentrowaly si¢ one na syntezie liniowe-
go kopoliestru tereftalanu etylenu i kwasu 4-hydroksy-
benzoesowego [9] oraz poliestru otrzymanego w reakcji
chlorkéw kwaséw dikarboksylowych z bis(4-hydroksy-
acetofenono)azyna [10]. Pod koniec lat 70. pojawily sie
takze informacje na temat syntezy polimeréw grzebie-
niowych, w ktérych mezogeny stanowily fragmenty
boczne lanicucha [11—13].

Od tego czasu synteza i badania wlasciwosci oraz
wykorzystania polimerowych termotropowych ciektych

krysztaléw intensywnie sie rozwijaja. Obecnie znane sa
liczne typy takich polimeréw; opublikowano na ich te-
mat szereg ksiazek i artykuléw przegladowych [4,
14—22]. Kilka sposréd tych polimeréw, mimo wysokiej
ceny, znalazto zastosowanie praktyczne. Otrzymano
m.in. kilka typéw aromatycznych kopoliestréw zloZo-
nych z meré6w kwasu 4-hydroksybenzoesowego i kwasu
6-hydroksy-2-naftenowego, ktére okresla sie¢ wspdlna
nazwa , Vectra” [22]. Duze znaczenie ma takze handlo-
wy polimer o nazwie , Xydar” firmy BP-Amoco. Jest on
kopoliestrem zawierajacym mery kwasu tereftalowego,
kwasu 4-hydroksybenzoesowego i 4,4"-bifenolu; mozna
go przetwarza¢ metoda wtryskowa [22]. Wymienione
produkty charakteryzuja si¢ duza wytrzymaloscia me-
chaniczna, wytrzymaloscia na rozciaganie, malg sorpcja
wody, nieprzepuszczalnoscia gazéw i duza odpornoscia
chemiczna. Przetwarzanie polimeréw w fazie cieklo-
krystalicznej metoda wyttaczania lub wtryskiwania po-
woduje orientacj¢ laficuchéw polimeru w kierunku pty-
niecia materialu. Po ochlodzeniu charakteryzuje sie on
zorganizowana struktura, a uloZenie czasteczek powo-
duje tzw. samowzmocnienie.

Cieklokrystaliczne monomery i prekursory polime-
rowe stosuje si¢ réwniez do otrzymywania anizotropo-
wych sieci polimerowych. Podobnie jak w przypadku
klasycznych ukltadéw usieciowanych, przyjeto podzial
na dwie grupy materialéw, ktérego gléwnym kryterium
jest stan fizyczny polimeru, mianowicie:

— polimery wystepujace w obszarze wysokiej elas-
tycznoéci, zwykle stabo usieciowane, nazywane elasto-
merami cieklokrystalicznymi (LCE — liguid crystalline
elastomers);

— polimery stosowane w stanie szklistym (LCNP —
liguid crystalline network polymers), z zamrozonym upo-
rzadkowaniem cieklokrystalicznym, praktycznie biorac
niezmiennym az do temperatury degradacji.

Trwale powiazanie taficuchéw powoduje istotne
zmiany wlasciwosci fizycznych. Wlasciwosci te zaleza
od budowy substratéw oraz gestoci usieciowania. Cie-
klokrystaliczne sieci polimerowe otrzymuje sie w wyni-
ku znanych reakcji sieciowania, z wykorzystaniem typo-
wych monomerdéw i prekursoréw polimerowych. W za-
leznosci od rodzaju reaktywnych grup funkcyjnych, sie-
ciowanie moze by¢ inicjowane fotochemicznie, termicz-
nie albo z udzialem reaktywnych czynnikéw sieciu-
jacych. Na etapie syntezy prekursoréw z rozmaitymi ty-
pami grup funkcyjnych wprowadza sie do ich czasteczki
ugrupowania mezogeniczne, ktérych obecnos¢ w kon-
cowym produkcie w spos6b zasadniczy wptywa na cha-
rakterystyczne wilasciwo$ci otrzymanego materiatu.
Wynika to z mozliwosci orientowania fragmentéw me-
zogenicznych w procesie tworzenia struktur uporzad-
kowanych, co moze wywolywacé anizotropie niektérych
wielkosci fizycznych.

W elastomerach cieklokrystalicznych, ktére stanowia
z reguly uklady o niewielkiej gestosci usieciowania, nas-
tepuje odwracalno$é przemian fazowych podczas grza-
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nia i chlodzenia. Powyzej temperatury zeszklenia (Ty),
czesto rownowaznej z temperatura przejscia w stan cie-
klokrystaliczny, staja si¢ one elastyczne i moga by¢ pod-
dawane znacznym odksztalceniom mechanicznym,
w toku ktérych nastepuje orientowanie mezogenéw lub
likwidacja uporzadkowania cieklokrystalicznego. Towa-
rzyszy temu zwykle zmiana wlasciwosci fizycznych, np.
przejrzystoéci. W stanie mezomorficznym porzadkujacy
charakter ma réwniez pole magnetyczne badz elektrycz-
ne. Utrwalenie orientacji mozZe nastapi¢ w wyniku obni-
zenia temperatury ponizej Tg.

Zainteresowanie cieklokrystalicznymi materialami
polimerowymi o duzej gestoéci usieciowania wynika na-
tomiast z mozliwosci otrzymywania anizotropowych
stalych ukladéw o wysokim stopniu organizacji struktu-
ry na poziomie czasteczkowym. Dotyczy to polimeréw
o Ty przewyzszajacej, czgsto znacznie, temperature po-
kojowa. Cho¢ okreslenie ,cieklokrystaliczny” sugeruje,
ze materialy takie powinny by¢ ciekle, termin ten wiaze
sie przede wszystkim z podobieristwem wlasciwosci fi-
zycznych — np. anizotropii optycznej lub dwéjlomnosci
optycznej — charakterystycznych dla matoczasteczko-
wych cieklokrystalicznych struktur uporzadkowanych.
W reakcji tworzenia wiazan sieciujacych, ktérych liczba
jest w tym przypadku znaczna, odpowiednie uporzad-
kowanie mozna utrwali¢. Otrzymuje sie¢ zatem materia-
ly sztywne i stabilne, praktycznie biorac do temperatury
degradacji. Obecnosé¢ ugrupowan mezogeniczych wpty-
wa takzZe na wzrost wytrzymatosci mechaniczne;.

LCNP otrzymuje si¢ gléwnie w wyniku sieciowania
maloczasteczkowych monomeréw ciektokrystalicznych
o budowie odpowiadajacej w zasadzie istotnym cechom
budowy matoczasteczkowych cieklych krysztatéw. Ich
czasteczka sklada sie ze sztywnych ugrupowan mezoge-
nicznych oraz elastycznych grup bocznych, ktére, aby
mozna je bylo wykorzystaé w reakcjach sieciowania,
musza byé zakoriczone reaktywnymi grupami funkcyj-
nymi. Rysunek 2 przedstawia schematycznie budowe
mezogenicznego monomeru diepoksydowego.

Rys. 2. Schemat budowy czqsteczki mezogenicznego monome-
ru epoksydowego

Fig. 2. Scheme of the structure of a molecule of mesogenic
epoxy monomer

Dhugosé laficuchéw laczacych grupy funkcyjne z me-
zogenem wplywa na stopiefi sztywno$ci otrzymywa-
nych sieci — ich wydluzenie powoduje wzrost elastycz-
nosci i powstanie pélsztywnych sieci polimerowych (se-
mirigid-rod network). Zdarza si¢ réwniez, ze takie sieci
otrzymuje si¢ z monomeréw lub oligomeréw, ktére sa-
me wprawdzie nie maja wlasciwosci cieklokrystalicz-

nych, ale zawieraja sztywne fragmenty, ktére dopiero po
usieciowaniu nadaja otrzymanemu materialowi wlasci-
wosci anizotropwe (23, 24]. W literaturze najwiecej in-
formacji dotyczy cieklokrystalicznych sieci polimero-
wych otrzymywanych w reakcjach substratéw zawiera-
jacych grupy epoksydowe, akrylowe, cyjanianowe, ma-
leinowe i acetylenowe.

W niniejszym artykule omawiamy wybrane wyniki
badan dotyczacych ciekiokrystalicznych monomeréw
diepoksydowych, ich wlasciwosci oraz mozliwosci sie-
ciowania z zachowaniem uporzadkowania mezogenéw.

CZESC DOSWIADCZALNA

Ogdlna charakterystyka pracy

W dalszym tekscie przedstawiamy w wersji skréco-
nej metode otrzymywania i charakterystyke nowych cie-
klokrystalicznych monomeréw epoksydowych. Szcze-
gblowy opis syntezy monomeréw oraz analize ich budo-
wy (FT-IR i "HNMR) opisano w odrebnych publikacjach
[25, 26]. Charakterystyke cieklokrystaliczna monome-
réw ustalono na podstawie analizy termooptycznej
(TOA), skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC), ob-
serwacji w mikroskopie polaryzacyjnym (POM) oraz
szerokokatowej analizy rentgenograficznej (WAXS). Po-
nadto przedstawiamy wyniki wstepnych badan siecio-
wania monomeréw diaminami aromatycznymi ze
szczegélnym uwzglednieniem zachowania porzadku
cieklokrystalicznego.

Synteza monomeréw

Schemat A przedstawia synteze i budowe cieklokrys-
talicznych monomeréw epoksydowych. Na pierwszym
etapie przeprowadzono estryfikacje mezogenicznych di-
fenoli [4,4'-azobenzenodiolu, bifenylo-4,4’-diolu, 4-hyd-

Tabela 1. Temperatura (°C) i entalpia przejsé fazowych (poda-
na w nawiasach w kJ/mol) mezogenicznych monomeréw diepo-
ksydowych AU1, BU1, MU1 oraz MU2 (por. schemat A) okreslone
podczas ogrzewania (kolumna I) i chlodzenia (kolumna m”
Table 1. Temperature (°C) and enthalpy of phase transitions
(shown in brackets in kJ/mole) of mesogenic diepoxy monomers
AU1, BU1, MUI and MU2 (see Scheme A) recorded during heating
(column I) and cooling (column II) cycles

Mono- I I

mer

AUl |K105(22,01) N 143 (0491 |I141 (-0,40) N 93,5(-21,62) K

1113,2(-8,30) SmB 102,8
BU1 |K 103 (3,08) SmB 114 (8,48) I (-0,92) SmE 99,5 (-2,00) K
MU1 K78 (16,96) N 116 (0,57) I 1115 (-0,64) N 57 (-15,09) K
K 168 (27,09) N 276,5" 2
MU2 (1,00) I N 1577 (-24,23) K
" Faza: K — krystaliczna, I — izotropowa, N — nematyk, SmB —

smektyk B, SmE — smektyk E.
U Degradacj

egradacja.
Apg ogrzaniu do temp. 200°C.
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Schemat A. Reakcja otrzymywania i budowa cieklokrystalicznych monomeréw epoksydowych; DCC — N,N’-dicyklokarbodi-
imid; DMAP — 4(N ,N-dimetyloamino)pirydyna; MCPBA — kwas m-chloronadbenzoesowy. W dolnej czgsci schematu podane
sq wzory i symbole diamin stosowanych do utwardzania monomeréw

Scheme A. Syntheses and the structures of epoxy liquid crystalline monomers. DCC — N,N‘-dicyclocarbodidimide, DMAP —
4-(N,N’-dimethylamino)piridine, MCPBA — m-chloroperbenzoic acid. Formulas and symbols of diamines used as the curing

agents are shown in the lower part of the scheme

roksybenzoesanu 4-hydroksyfenylu, bis(4-hydroksy-
benzoesanu)-p-fenylenu] kwasem pent-4-enowym.
Otrzymane mezogeniczne estry nienasycone epoksydo-
wano nastepnie kwasem m-chloronadbenzoesowym.
W dolnej czesci schematu A przedstawiono takze diami-
ny aromatyczne wykorzystywane podczas utwardzania
monomeréw. W tabeli 1 zebrano dane dotyczace tempe-
ratury i entalpii przej$¢ fazowych monomeréw, oznaczo-
nych na schemacie A skrétami AU1, BU1, MU1 i MU2.

Sieciowanie cieklokrystalicznych monomeréw
epoksydowych

Na kolejnym etapie przebadano reakcje sieciowania
monomeréw epoksydowych wybranymi utwardzacza-

mi, ktérymi byly nastepujace diaminy aromatyczne:
p-fenylenodiamina (PDA), 4,4’-diaminodifenylometan
(DDM) i 4,4-oksyfenylenodiamina (DDE) (por. schemat
A). W referowanej tu pracy ograniczono si¢ do przedsta-
wienia wynikéw badan reakcji sieciowania dotyczacych
monomeru MU2. Wybér czynnikéw sieciujacych wyni-
kat z ich reaktywnos$ci w temperaturze, w ktérej badany
monomer ma wiasciwosci mezomorficzne. Stosowano
stechiometryczne ilosci reagentéw, przy czym monomer
epoksydowy MU2 traktowano jako dwufunkcyjny,
a wybrane diaminy aromatyczne jako czterofunkcyjne.
Prébki do sieciowania przygotowywano odwazajac na
wadze analitycznej reagenty w ilosci ok. 2 g monomeru
oraz odpowiednia ilo§¢é aminy. W celu otrzymania ho-
mogenicznej, jednorodnej mieszaniny reakcyjnej, sub-
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straty rozpuszczano w dobranym rozpuszczalniku —
dichlorometanie lub w mieszaninie dichlorometanu
i acetonu, nastepnie usuwano rozpuszczalnik pod
zmniejszonym ci$nieniem. Tak uzyskana mieszanine re-
akcyjna dodatkowo rozcierano i szczelnie zamknieta
przechowywano w lodéwce.

Aby okresli¢ warunki utwardzania ukladu monomer
diepoksydowy/diamina aromatyczna wykonywano
analizy DSC podczas ogrzewania oraz w warunkach
izotermicznych, zaleznych od reaktywnosci kompozycji
i wia$ciwosci monomeru.

Przeprowadzono takze obserwacje mikroskopowe
procesu sieciowania (obserwacje zmian tekstury) w mi-
kroskopie polaryzacyjnym. Badano przy tym warstwe
substancji grubosci 20 pm umieszczona pomiedzy dwo-
ma gladkimi szkietkami oraz w komérce z porzadkujaca
warstwa poliimidowa, wymuszajaca planarne ulozenie
czasteczek (grubosé¢ warstwy badanego materialu wy-
nosila ok. 5 um).

Metody badan

W badaniach termicznych metoda réznicowej kalo-
rymetrii skaningowej (DSC) wykorzystano kalorymetry
réznicowe Mettler Toledo 822° i Mettler Toledo 30 z op-
rogramowaniem Star® System. Analize rentgenogra-
ficznag (WAXS) wykonano za pomoca dyfraktometru
rentgenowskiego wyposazonego w dwuwymiarowy de-
tektor (Simens) 1024x1024 piksele. Stosowano wiazke
monochromatyczna CuKg () = 0,154 nm) — podwdjny
monochromator grafitowy. Prébki monomeréw cieklo-
krystalicznych umieszczano w cienkiej szklanej kapila-
rze i przetapiano. Analizy wykonywano podczas grza-
nia i chtodzenia, probki (kapilary) byly umieszczone
w polu magnetycznym (1,8T). Stale produkty sieciowa-
nia badano w temperaturze otoczenia, bez pola magne-
tycznego.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Proces sieciowania

Reakcja utwardzania monomeréw epoksydowych
jest reakcja egzotermiczna, przebieg tego procesu mozna
wigc §ledzi¢ metoda DSC. W ten sposéb mozna wstepnie
oszacowac reaktywnos¢ wybranego ukladu i wyznaczy¢
warto$¢ entalpii reakcji (podane dalej wartosci -AH od-
nosza sig do jednego mola grup epoksydowych). Z lite-
ratury wiadomo, ze warto$¢ entalpii egzotermicznej re-
akgji sieciowania ukladu epoksyd/amina wynosi 90—
120 kJ na mol grup epoksydowych [27, 28].

Rysunek 3 przedstawia krzywe termiczne DSC doty-
czace kompozycji MU2/PDA, MU2/DDM i MU2/DDE
podczas ogrzewania z szybkoscia 10 deg/min w prze-
dziale temperatury 20—300°C. Wartosci entalpii (-AH)
dotyczace egzotermicznego piku zwiazanego z sie-
ciowaniem wynosza odpowiednio 116,5 kJ/mol,
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Rys. 3. Termogramy DSC utwardzania kompozycji
MU2/PDA (krzywa 1), MU2/DDM (krzywa 2), MU2/DDE
(krzywa 3); szybkos¢ ogrzewania 10 deg/min

Fig. 3. DSC thermograms of curing of the compositions:
MU2/PDA (curve 1), MU2/DDM (curve 2), MU2/DDE
(curve 3), heating rate 10 deg/min

97,4 kJ/mol oraz 102,7 k] /mol. Na krzywych DSC wszy-
stkich tych kompozycji widoczny byl takze pik endoter-
miczny w temp. ok. 100—150°C, zwiazany z procesami
relaksacyjnymi zachodzacymi w monomerze.

Reakcja sieciowania staje sie mozliwa wéwczas, gdy
oba reagujace ze soba skladniki mieszaniny znajduja sie
w stanie cieklym (monomer w stanie cieklokrystalicz-
nym). Na termogramach efekt egzotermiczny zwiazany
z przebiegiem reakcji sieciowania obserwuje sie jednak
w temperaturze nizszej od temperatury przejscia mono-
meru w stan mezofazy, ktéra w przypadku MU2 wynosi
168°C. Na przyklad, w ukladzie MU2/PDA efekt egzo-
termiczny wystepuje w temp. ok. 125°C. Temperatura
topnienia PDA wynosi 141—143°C, wymieszanie z mo-
nomerem moglo jednak obnizy¢ te wartos¢ i w temp. ok.
125°C cze$¢é monomeru ulegla zdyspergowaniu w sto-
pionej aminie. Egzotermiczna reakcja sieclowania mogta
wiec przebiega¢ pomiedzy aming i czesciowo rozpusz-
czonym w niej monomerem, wywolujac wzrost tempe-
ratury. Wzrost ten sprawia, Ze coraz wigksza ilos¢ mono-
meru ulega rozpuszczeniu/stopieniu umozliwiajac dal-
szy przebieg procesu sieciowania. Z kolei dodatek ami-
ny obniza temperature przejscia MU2 do stanu mezo-
morficznego.

W ukladzie MU2/PDA charakterystyczne jest réw-
niez wystepowanie dwéch pikéw egzotermicznych.
Pierwszy zaczyna sig, jak juz wspomniano, w temp. ok.
125°C, a drugi, rozciagniety, w temp. 150°C. Moze to
wynikaé ze zmiany rzedowosci aminy w trakcie procesu
sieciowania [29]. Podczas utwardzania oba atomy wo-
doru grupy aminowej biora udziat w reakeji addycji do
pierécienia epoksydowego. Najpierw przebiega reakcja
z atomem wodoru pierwszorzedowej grupy aminowej
(tworzy sie liniowy prepolimer, uklad nie jest jeszcze
usieciowany), a w konsekwencji powstaje amina drugo-
rzedowa. Reakcja pomiedzy drugorzedowa grupa ami-
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nowa a grupa epoksydowa, ktéra powoduje powstanie
struktur usieciowanych, jest jednak utrudniona ze
wzgledéw sterycznych i przyspiesza ja podwyzszenie
temperatury. Efekt ten zaobserwowali$my tylko w ukla-
dzie MU2 /PDA.

W kompozycji MU2/DDM w temp. >85°C stopila sie
amina DDM, a proces sieciowania rozpoczat si¢ w temp.
ok. 140°C, gdy monomer stopniowo topil sie i rozpusz-
czal w cieklej aminie. Réwniez sieciowanie ukladu
MU2/DDE zaczyna sie po cze§ciowym stopieniu sktad-
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Rys. 4. Termogramy DSC uzyskane w warunkach izotermicz-
nych podczas utwardzania kompozycji: a) MU2/PDA, b)
MU2/DDM, c) MU2/DDE

Fig. 4. DSC thermograms obtained for isothermal curing of
the compositions: a) MU2/PDA, b) MU2/DDM, c)
MU2/DDE

nikéw kompozycji w temp. 150°C, co umozliwia rozpo-
czecie tego procesu.

Podczas obserwacji mikroskopowych wszystkich
kompozycji MU2, mezofaza pojawiata sie w toku ogrze-
wania, ale w temperaturze nizszej niz w przypadku
czystego monomeru. Wartodci -AH kompozycji MU2,
mieszczace si¢ w przedziale 97,4—116,5 k] /mol, $wiad-
cza o znacznym stopniu przereagowania grup funkcyj-
nych bioracych udzial w tworzeniu wiazan sieciujacych.

Przebieg reakcji monomeru MU2 z wybranymi di-
aminami obserwowali$my takze w warunkach izoter-
micznych w temp. 140, 160, 180, 200 i 220°C. Monomer
MU2 w temp. 140 i 160°C nie jest jeszcze wprawdzie
cieklym krysztalem, jednak, jak wynika z przebiegu ter-
mograméw przedstawionych na rys. 3, w ukladach
MU2/PDA i MU2/DDM proces sieciowania zaczyna
sig juz w temp. 125—140°C. Termogramy kompozycji
monomeru MU2 z aminami PDA, DDM i DDE wykona-
ne w warunkach izotermicznych przedstawiaja rys.
4a—4c.

W wybranych warunkach, reakcja sieciowania kom-
pozycji MU2/PDA (rys. 4a) rozpoczela sie, praktycznie
biorac, po stopieniu skladnikéw juz po ok. 0,5 min. Efekt
egzotermiczny procesu do temp. 200°C wzrastal wraz
z temperatura, a w temp. 220°C nastepowalo spowolnie-
nie reakciji.

W przypadku kompozycji MU2/DDM (rys. 4b),
w warunkach pomiaru, reakcja sieciowania w temp. 140
i 160°C zaczynala sie po ok. minucie, w wyzszej za$ tem-
peraturze — praktycznie biorac — po stopieniu reagen-
téw. Réwniez i tu w temp. 220°C efekt egzotermiczny
zwiazany z reakcja sieclowania byl mniejszy niz w reak-
cjach prowadzonych w nizszej temperaturze. Egzoter-
miczny efekt utwardzania moze by¢ zmniejszany np.
w wyniku endotermicznej degradaciji.

W ukiadzie MU2/DDE (rys. 4c) ze wzrostem tempe-
ratury takze zwigkszala si¢ warto$¢ egzotermicznego
efektu utwardzania, przy czym w temp. 140°C proces
zaczynat sie po ok. 3 minutach, a w temp. 160°C — po
ok. 1 minucie. Podane na rysurikach, wyznaczone z tych
pomiaréw wartosci -AH mieszcza sie¢ w przedziale
81,5—118,1 kJ/mol.

BUDOWA PRODUKTOW SIECIOWANIA CIEKLO-
KRYSTALICZNYCH MONOMEROW EPOKSYDOWYCH

Na ogél, utwardzanie monomeréw cieklokrystalicz-
nych powinno przebiega¢ w temperaturze, w ktorej
maja one wlasciwosci mezomorficzne, a sieciowanie po-
Wyzej temperatury izotropizacji monomeru prowadzi
zwykle do produktéw o strukturze izotropowej. Na
podstawie analiz DSC i oszacowania reaktywnosci ba-
danych ukladéw oraz uwzgledniajac wtasciwoéci mo-
nomerdw (zakres cieklokrystaliczno$ci) ustalono najko-
rzystniejsze warunki procesu utwardzania. W celu pod-
wyzszenia stopnia przereagowania grup funkcyjnych
oraz stopnia usieciowania, po sieclowaniu w dobranych
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warunkach, proébki dodatkowo wygrzewano w wyso-
kiej temperaturze. Mianowicie, probki o masie 0,5 g ut-
wardzano w formach aluminiowych w temp. 180°C
w ciggu 4 h i dotwardzano przez 2 h w temp. 200°C.
Przebieg procesu $ledzono na podstawie obserwacji
mikroskopowych, oceniajac tekstury, jakie powstawaty
pomiedzy szkietkami bez warstwy porzadkujacej i z po-
lilmidowg warstwg porzadkujaca.

Konwersje grup epoksydowych i aminowych uczest-
niczacych w .tworzeniu wigzan sieciujacych okreslano
metodg FT-IR. W widmach wszystkich kompozycji
stwierdziliSmy niemal catkowity zanik charakterystycz-
nych dla grup epoksydowych pasm przy 916 i 854— 841
cm’l, co wskazuje na zaawansowany stopien przereago-
wania sktadnikéw. Poza tym w widmach produktow
sieciowania pojawito sie silne pasmo potozone przy ok.
3350 cm'l, wynikajgce z powstania w procesie drugorze-
dowych grup hydroksylowych. Podczas sieciowania
monomeru MU2 przebiega tez prawdopodobnie (w nie-
wielkim stopniu) uboczna reakcja pomiedzy ugrupowa-
niami estrowymi i aminowymi. Wskazuje na to wyste-
pujace w widmach FT-IR tych produktéw dodatkowe
stabe pasmo — 1680 cm’1— charakterystyczne dla gru-
py karbonylowej w amidach drugorzedowych, ktéra to
grupa mogtaby powstac¢ w tej reakcji.

Podczas ogrzewania wszystkich kompozycji obser-
wowalismy powstawanie stabilnej fazy cieklokrystalicz-
nej. Probki po stopieniu i ogrzaniu do temperatury sie-
ciowania byty ,mleczne”, a po ok. 10—15 min przezro-
czystos¢ probek wyraznie malata. W trakcie badan mi-
kroskopowych stwierdziliSmy réwniez pojawienie sie
struktur ciektokrystalicznych. W ciggu pierwszych
10—15 min w temperaturze sieciowania probki byty
ptynne, nacisk na szkietko powodowat ptyniecie bada-
nego materiatu, a obserwowana tekstura byta charakte-
rystyczna dla nematykéw. Po tym czasie tekstura ta jed-
nak zmieniata sie i w takiej postaci pozostawata do
korica procesu sieciowania oraz dotwardzania. Rysu-
nek 5 przedstawia tekstury usieciowanych kompozycji
MU2/PDA, MU2/DDM i MU2/DDE.

Struktura po usieciowaniu zalezy od budowy po-
wierzchni, na ktérej przeprowadzono ten proces. Wyda-
je sie, ze utwardzanie w komorce z warstwg porzadku-
jaca zwieksza uporzgdkowanie w otrzymanym materia-
le. Najbardziej widoczne jest to w przypadku usieciowa-
nej kompozycji MU2/PDA. W komorce z warstwg po-
rzadkujacg w wyniku sieciowania zostato czesciowo
.Zzamrozone" planarne utozenie czgsteczek nematyczne-
go monomeru (jednobarwne obszary na rys. 5b). Z kolei
tekstura kompozycji MU2/DDE sieciowanej w komorce
z warstwg porzadkujaca (rys. 5f) przypomina teksture
kroplowg nematykéw — widoczne sa anizotropowe jed-
nobarwne obszary w ksztalcie kulistych plamek. Tekstu-
ry te nie zmieniaty sie po ochtodzeniu i ogrzaniu az do
temperatury degradacji (275— 280°C).

Analizie rentgenograficznej (rys. 6) poddano prébki
usieciowane w formach aluminiowych bez porzadkuja-
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a) b)

c) d)

'ys. 5. Obserwowane w mikroskopie polaryzacyjnym tekstury
utwardzonych kompozycji: MU2/PDA (a, b), MU2/DDM
(c, d) i MU2/DDE (e, f); a, ¢, e — utwardzanie bez warstwy
porzadkujacej; b,d ,f— utwardzanie z warstwg porzadkujaca;
powigkszenie 80x, temp. 25°C
Fig. 5. Polarization microscope images of the textures of cured
compositions: MU2/PDA (a, b), MU2/DDM (c, d),
MU2/DDE (e,f) (a, ¢c,e — curing without ordering layer; b, d,
f — curing with ordering layer). Magnification 80x, tempera-
ture 25°C

Rys. 6. Rentgenogram utwardzonej kompozycji MU2/PDA,
temp. 25°C

Fig. 6. WAXS pattern of cured composition MU2/PDA, tem-
perature 25?C

cego pola sit, w temperaturze otoczenia. Prébki te byty
nieprzezroczyste, ,metne", jasnokremowe.
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Przedstawiony przykiad rentgenogramu jest charak-
terystyczny dla struktur zawierajacych faze krystalicz-
na, o zlozonej i nieuporzadkowanej budowie. Rentgeno-
gram ten jest jednak trudny do interpretacji — wskazuje
na zlozona budowe produktu i znaczny udziat fazy
krystalicznej; trudno sie tu doszukaé¢ uporzadkowania
wystepujacego w przypadku ukiladéw mezomorficz-
nych.

Jak juz wspomniano, badania rentgenograficzne do-
tyczyty kompozycji sieciowanych bez wplywu porzad-
kujacego pola sil, a w takim przypadku, jesli zostalby
zamrozony porzadek cieklokrystaliczny, to raczej o cha-
rakterze wielodomenowym, skomplikowanym prze-
strzennie. W ukladzie dwuwymiarowym ilustruje to
schematycznie rys. 7.

Rys. 7. Dwuwymiarowy schemat struktury domenowej sub-
stancji cieklokrystalicznej (a) oraz struktury wymuszonej
obecnoécig zewngtrznego pola sit (b)

Fig. 7. Two-dimensional scheme of the domain structure of a
liguid crystalline substance (a) and of that forced by the pre-
sence of an external force field (b)
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Rys. 8. Termogramy DSC kompozycji MU2/PDA (krzywa 1),
MU2/DDM (krzywa 2) i MU2/DDE (krzywa 3) po utwar-
dzeniu; szybko$¢ ogrzewania 10 deg/min
Fig. 8. DSC thermograms of the compositions: MU2/PDA
(curve 1), MU2/DDM (curve 2), MU2/DDE (curve 3) after
curing (heating rate 10 deg/min)

Usieciowane probki badano takze metoda DSC. Na
rys. 8 zestawiono termogramy usieciowanych kompozy-
cji na podstawie MU2. Na wszystkich termogramach w

temp. 50—60°C pojawia sie przegiecie charakterystycz-
ne dla temperatury zeszklenia. Wydaje sie jednak wat-
pliwe, aby badane uklady mialy tak niska T, gdyz np.
calkowicie usieciowane dianowe zywice epoksydowe
maja Tg > 150°C [30]. W literaturze podano [31, 32], ze
podczas ogrzewania w wysokiej temperaturze cieklo-
krystalicznych monomeréw epoksydowych z tacznika-
mi estrowymi moze przebiega¢ reakcja grup epoksydo-
wych z grupami estrowymi, z wytworzeniem posred-
niego cyklicznego ortoeteru, mianowicie

O OR
I
—C-0OR + Ar-0- CHZ—C{-I—/CHg — — CéO— CHCH,O0Ar —»
|
6} O-CHa

If
— — (C-0OCH;- ICH— OCHAr (N
OR

Lee i in. zasugerowali [33], ze reakcja ta moze ubocz-
nie przebiega¢ podczas sieciowania monomeréw epo-
ksydowych aminami aromatycznymi zmniejszajac sto-
pieri usieciowania i obnizajac Ty. Jednak, jak stwierdzi-
limy, ogrzewanie badanych przez nas monomeréw
w ciagu dluzszego czasu w temperaturze, w ktérej byly
one sieciowane, nie zmienilo ich budowy, co potwierdzi-
liSmy wykonujac ponownie analizy FT-IR i 'H NMR.
Oznacza to, ze w omawianych tu ukladach opisana re-
akcja raczej nie przebiega. Natomiast w ukladach tych
wystepuja alifatyczne lanicuchy weglowodorowe i by¢
moze, ze zaobserwowana przemiana nie jest wlasciwa
temperatura zeszklenia, a charakteryzuje jedynie zmia-
ny konformacyjne alifatycznego fragmentu calej sieci.
Swiadczy tez o tym fakt, ze ogrzanie usieciowanych
kompozycji w temp. >100°C nie powoduje zmiany elas-
tycznosci materiatu, tzn. prébka zostaje nadal sztywna.

Na krzywych DSC usieciowanych kompozycji
w temp. >280°C widoczne sa takze piki endotermiczne,
zwiazane ze zniszczeniem struktury krystalicznej i de-
gradacja badanych materialéw.

PODSUMOWANIE

StwierdziliSmy, ze w wyniku sieciowania cieklo-
krystalicznych monomeréw epoksydowych diaminami
aromatycznymi mozna uzyska¢ materialy o wlasciwos-
ciach anizotropowych. Sieciowanie w komoérce z war-
stwa porzadkujaca nematycznego monomeru MU?2,
ktéry zawiera ,silny” fragment mezogeniczny, wskazu-
je na czeSciowe zachowanie planarnego ulozenia czas-
teczek podczas tego procesu (widoczne zwtlaszcza
w przypadku kompozycji MU2/PDA i MU2/DDE).
Proces utwardzania i tworzenie trwalych kowalencyj-
nych wiazan sieciujacych narzuca ulozenie mezogeni-
czych czasteczek w przestrzennej strukturze sieci. Po-
niewaz probki w formach aluminiowych byly sieciowa-
ne bez pola sil, ktére zapewnitoby jednorodne ulozenie
czasteczek, a prébka ma grubosé ok. 0,5 mm, proces za-
chodzi prawdopodobnie w domenach. Ostatecznie
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powstaje produkt o skomplikowanej nieregularnej bu-
dowie. Obecnoéé sztywnych fragmentéw w strukturze
sieci badanych ukladéw nadaje im jednak wiasciwosci
anizotropowe.

Tak wiec w wyniku prowadzonych w temperatu-
rze istnienia mezofazy prob sieciowania mezogenicz-
nych monomeréw diepoksydowych stwierdzono, ze
porzadek cieklokrystaliczny pozostaje w znacznej
mierze zachowany. Wniosek ten moze by¢ ostatecznie
potwierdzony podczas utwardzania w polu sitowym,
ktére zapewni makroskopowy zasieg uporzadkowa-
nia.

Praca byla finansowana przez KBN w ramach projektu nr
7 T09 076 20.
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