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Cieklokrystaliczne zywice epoksydowe jako matryce

kompozytow i nanokompozytow

Streszczenie — Nieusieciowane i usieciowane polimery cieklokrystaliczne wyrdzniajq sie zwigk-
szong odpornoscia na ztamanie i zerwanie oraz duzym modutem sprezystosci, zwlaszcza w kie-
runku orientacji mezogenéw, bardzo dobrymi wlasciwosciami barierowymi, matym wspdtczyn-
nikiem rozszerzalnosci termicznej oraz specyficznymi wtasciwo$ciami optycznymi, elektryczny-
mi i termicznymi. Moga takze by¢ wykorzystywane jako matryce kompozytéw do zastosowan
w szczegolnie wymagajacych technologiach, w przemysle elektronicznym i lotniczym. Artykut
stanowi przeglad literaturowy dotyczacy syntezy i wybranych wtasciwosci kompozytéw i nano-
kompozytéow otrzymanych z ciektokrystalicznych zywic epoksydowych i réznych napetniaczy.
Stowa kluczowe: cieklokrystaliczne zZywice epoksydowe, anizotropowe sieci polimerowe, kom-
pozyty, nanokompozyty.

LIQUID-CRYSTALLINE EPOXY RESINS AS MATRICES FOR COMPOSITES AND NANOCOM-
POSITES

Summary — Uncrosslinked and crosslinked liquid-crystalline polymers exhibit increased fracture
and breaking toughness, high modulus of elasticity (especially in the direction of mesogen orienta-
tion), very good barrier properties, low coefficient of thermal expansion as well as specific optical,
electrical and thermal properties. They can be used as matrices in composites for particularly
demanding applications, in the electronics and aerospace industries. This article is a review of the
literature related to the synthesis and selected properties of composites and nanocomposites pre-
pared from liquid-crystalline epoxy resins and various fillers.

Keywords: liquid-crystalline epoxy resins, anisotropic polymer networks, composites, nanocom-

posites.

WPROWADZENIE

Polimery i zywice cieklokrystaliczne to materiaty
wielkoczasteczkowe zawierajace w swojej strukturze
sztywne elementy mezogeniczne, zdolne do samoorga-
nizacji lub porzadkowania w Scisle okreslonym zakresie
temperatury lub pod wptywem czynnikéw zewnetrz-
nych. Ceche te mozna wykorzysta¢ w procesie modyfika-
¢ji polimerow zardwno termoplastycznych, jak i usiecio-
wanych, w celu nadania im pewnych specyficznych
wiasciwosci. Modyfikowane polimery wyrdzniaja sie
zwigkszong odpornoscig na ztamanie i zerwanie, duzym
modutem sprezystosci, zwtaszcza w kierunku orientacji
mezogenow, bardzo dobrymi wtasciwosciami bariero-
wymi, malym wspodtczynnikiem rozszerzalnosci ter-
micznej oraz specyficznymi wtasciwosciami optyczny-
mi, elektrycznymi i termicznymi. Niestety wysokie kosz-
ty wytwarzania i przetworstwa takich materiatéw znacz-
nie ograniczaja ich zastosowanie. Komercyjnie i w sto-

sunkowo duzej skali wykorzystuje si¢ przede wszystkim
dwa polimery cieklokrystaliczne, mianowicie znany pod
nazwa Vectra termoplastyczny kopoliester kwasu 4-ace-
toksybenzoesowego i kwasu 2,6-acetoksynaftenowego
oraz tzw. Kevlar — liotropowy poli(p-fenylenotereftala-
mid) [1—5].

Wymagania stawiane materialom stosowanym w nie-
ktérych dziedzinach i technologiach, np. ze wzgledow
bezpieczenstwa, sa jednak bardzo wysokie, i cena staje
sie¢ woéwczas sprawa drugorzedna. Przykladem jest tu
niewatpliwie przemyst lotniczy, gdzie uzyte komponen-
ty, przede wszystkim réznego typu kompozyty, powinny
by¢ lekkie, a zarazem wytrzymate i stabilne mechanicz-
nie oraz termicznie. Niektore elementy a takze poszycie
samolotow sa dodatkowo narazone na dziatanie czynni-
kéw agresywnych, np. odmrazaczy i cieczy hydraulicz-
nych. Polimery ciektokrystaliczne, np. wymieniony
wczeéniej termoplast Vectra, charakteryzuja sie zwykle
matq adhezja do podtoza i wymagaja skomplikowanego
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procesu przetwarzania. Wtasciwosci te ograniczaja ich
zastosowanie w charakterze materialow powtokowych
[6].

Bardzo dobrymi wtasciwosciami adhezyjnymi cha-
rakteryzuja sie natomiast, m.in. handlowo dostepne zy-
wice epoksydowe, ktore ponadto sg stosunkowo sztyw-
ne i maja dobra odpornos¢ chemiczna. Ich wada jest kru-
chos¢, ktéra mozna ograniczy¢, m.in. w wyniku wprowa-
dzenia grup mezogenicznych jako elementow sieci poli-
merowej. Takie uktady mozna otrzymac w procesie sie-
ciowania cieklokrystalicznych prekursorow epoksydo-
wych [7]. Budowa sztywnej grupy mezogenicznej, wpro-
wadzanej na etapie syntezy do czasteczki prekursora,
wplywa na jego charakterystyke cieklokrystaliczng i re-
aktywno$¢, a takze, w istotny sposob, na wilasciwosci
otrzymywanego materialu. Wlasciwosci te wynikaja z
mozliwoéci orientowania fragmentéw mezogenicznych
i tworzenia struktur uporzadkowanych, co skutkuje ani-
zotropiq niektdrych parametrow fizycznych materiatu.
Z kolei ilos¢ powstatych wigzan sieciujacych, ktdra moz-
na regulowac, np. poprzez dobor utwardzacza, wptywa
na stan fizyczny taricuchéw w powstajacej sieci i ich dy-
namike, tym samym na wartos¢ temperatury zeszklenia
produktu. Dzieki duzej stabilnosci termicznej i mecha-
nicznej, uktady takie moga by¢ przydatne w przemysle
lotniczym i kosmicznym, np. do produkcji poszycia kad-
tuba i innych powlok o zwigkszonej wytrzymatosci i od-
pornosci na uderzenia [4, 8 —10].

Wiasciwosci cieklokrystalicznych zywic epoksydo-
wych mozna modyfikowaé rowniez dodatkiem na-
petniaczy. Wydaje sig, ze gtownym problemem w synte-
zie takich kompozytow jest zachowanie specyfiki ciekle-
go krysztalu i zsynchronizowanie jej z wlasciwosciami
napeiniacza. W charakterze napetniaczy ciektokrysta-
licznych zywic epoksydowych zastosowano wiokno i
nanorurki weglowe [11—20], glinki modyfikowane
zwigzkami organicznymi [21—23], nanoprety polianili-
ny [24] i difenylofosforanu glinu [25], a takze silseskwio-
ksany i sferokrzemiany [26]. Wybrane grupy otrzymy-
wanych kompozytéw oméwiono w dalszym tekscie.

KOMPOZYTY Z NAPELNIACZAMI WEGLOWYMI
Sue i wspolpr. [11] otrzymali kompozyty warstwowe
z widknem weglowym stosujac w charakterze matrycy

cieklokrystaliczny eter diglicydylowy 4,4’-dihydro-
ksy-o-metylostilbenu (DGE-DHAMS) [wzér (1)].
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Kompozyty takie formowali metoda przesycania pod
zmniejszonym cisnieniem (infuzja prozniowa), wyko-
rzystujac jako matryce opracowane wczesniej uktady za-
wierajace monomer DGE-DHAMS i utwardzacz sulfani-
lamid SAA [wzdér (I)], bez lub z dodatkiem 4,4’-dihyd-
roksy-a-metylostilbenu, katalizatora i funkcjonalizowa-
nej zywicy epoksynowolakowej [27]. Sktad matrycy oraz
warunki utwardzania miaty istotny wptyw na wtasci-
wosci koncowych produktéw. Otrzymywano zywice
charakteryzujace si¢ wysokim stopniem ciekltokrystalicz-
nosci, izotropowe materialy sztywne i wytrzymate lub
fatwo przetwarzalne kompozycje o wysokiej temperatu-
rze zeszklenia po utwardzeniu. Wytworzone z nich lami-
naty przebadano, okreslajac przede wszystkim morfolo-
gie, powstatej na tkaninie weglowej, utwardzonej matry-
cy epoksydowej. Celem prowadzonych przez Sue i
wspotpr. prac byta, m.in. ocena czy prowadzenie procesu
utwardzania na powierzchni tkaniny weglowej moze in-
dukowac uporzadkowanie ugrupowan mezogenicznych
w tworzacej sie sieci polimerowej.

We wstepnej fazie prac metoda optycznej mikroskopii
odbiciowej wykazano obecnosc¢ oraz okreslono wymiar i
ksztatt domen ciekfokrystalicznych w kazdej probce. Do
dalszej, szczegdtowej oceny wybrano kompozyt z duzy-
mi, dobrze wyksztalconymi domenami, prowadzone bo-
wiem przez zespdt H.-J. Sue badania dowiodly, ze wiel-
ko$¢ domen ciektokrystalicznych wptywa na gestos¢
i modut sztywnosci kompozytu, a odpowiednie wartosci
sa tym wieksze im wieksze sg te domeny. Matryce w wy-
branym kompozycie stanowit eter diglicydylowy 4,4’-di-
hydroksy-a-metylostilbenu utwardzony aming SAA,
w warunkach gwarantujacych powstawanie struktur cie-
klokrystalicznych. Kolejne analizy, dyfrakcja elektronow
z wybranych obszarow i bezposrednie obrazowanie przy
uzyciu transmisyjnego mikroskopu elektronowego TEM,
analiza rentgenowska oraz mikrospektroskopia Ramana
wskazaly na wysoki stopienl uporzadkowania ugrupo-
wan mezogenicznych wzdtuz widkien maty grafitowej,
aulozenie tych ugrupowan byto podobne do ich utozenia
w ciektych krysztatach smektycznych. Grubos$¢ powsta-
tych domen cieklokrystalicznych o wysokim stopniu
uporzadkowania siegata 5 um od powierzchni maty.

Z kolei Carfagna i wspolpr. [12, 13] w charakterze na-
pelniacza cieklokrystalicznej zywicy epoksydowej zasto-
sowali wtdkno weglowe, matryce epoksydowa stanowit
za$ cieklokrystaliczny monotropowy p-(2,3-epoksypro-
poksy)benzoesan p’-(2,3-epoksypropoksy)fenylu
(PHBHQ). Autorzy [12, 13] poréwnali wtasciwosci ma-
trycy i kompozytéow otrzymanych z PHBHQ badz z
udziatem eteru diglicydylowego bisfenolu A (EPON
825). W obu przypadkach utwardzaczem byt 2,4-diami-
notoluen (DAT). Budowe cieklokrystalicznego monome-
ru i utwardzacza przedstawiajq wzory (III) i (IV).

Metoda DSC przeanalizowano przebieg reakgji siecio-
wania obu matryc epoksydowych oraz kompozytow,
zawierajacych $cisle okreslong ilos¢ widkna weglowego.
Na tej podstawie stwierdzono, ze dodatek napetniacza
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nie zmienial przebiegu reakgji sieciowania zardwno ete-
ru diglicydylowego dianu, jak i ciekokrystalicznego pre-
kursora. Kompozyty przygotowano z czterech warstw
tkaniny weglowej i matrycy, czyli Zywicy wymieszanej z
utwardzaczem aminowym. W przypadku zywicy ciekto-
krystalicznej, ktéra w temperaturze otoczenia byla cia-
fem statym, tkanine weglowq przesycano stopiong po
podgrzaniu mieszanina tej zywicy i utwardzacza. W obu
przypadkach tkanine weglowa z ciekla matryca epoksy-
dowa umieszczano pomiedzy szklanymi ptytkami, i
utwardzano w ustalonych warunkach, przy czym pierw-
szy etap utwardzania prowadzono przez 5 min pod obni-
zonym cignieniem 5 - 10 Pa. Kompozyt z zywica ciekto-
krystaliczng utwardzano w warunkach temperatury
i czasu tak dobranych, by uzyskany produkt miat wiasci-
wosci ciektokrystaliczne, nematyczne (120 °C/60 min +
180 °C/60 min) lub izotropowe (180 °C/60 min). Zywice
epoksydowa EPON 825 sieciowano natomiast w temp.
140 °C w ciagu 60 min i dotwardzano kolejne 60 min w
temp. 180 °C.

Proces sieciowania moze niekorzystnie wptywac na
formowanie sie struktury ciektokrystalicznej, ogranicza-
jac utozenie w sposdb uporzadkowany sztywnych frag-
mentow tworzacej sie sieci. W efekcie, w wyniku utwar-
dzania prekursoréw cieklokrystalicznych, nawet w wa-
runkach stabilnosci mezofazy, moze powsta¢ produkt
z domenami o réznym stopniu uporzadkowania, dodat-
kowo otoczonymi strukturami nieuporzadkowanymi.
Analiza DMA matrycy PHBHQ/DAT, w ktorej po utwar-
dzeniu zachowano stan cieklokrystaliczny wykazata, ze
matryca ta posiadata strukture dwufazowa. Jedna faze
stanowita uporzadkowana faza cieklokrystaliczna o
mniejszej gestosci usieciowania i temperaturze zeszkle-
nia 125 °C, druga zas faza izotropowa z T, rowna 171 °C.
Utwardzanie kompozycji PHBHQ/DAT w warunkach,
w ktorych powstaje produkt izotropowy o T, wynoszacej
170 °C, skutkuje natomiast powstaniem struktury jedno-
fazowej. Wielofazowos¢ w strukturze utwardzonych
kompozycji wptywa takze na wartos¢ dynamicznego
modutu zginajacego (flexural dynamic modulus), ktory
w temp. 0 °C mial wieksza wartos¢ w przypadku jedno-
fazowej kompozycji PHBHQ/DAT. Strukture jednofazo-
wa miata takze utwardzona matryca zywicy epoksydo-
wej EPON 825, ktorej temperatura zeszklenia wynosita
158 °C, a warto$¢ modutu w temp. 0 °C byta nieznacznie

mniejsza od modutu izotropowej matrycy PHBHQ/DAT.
Analiza DMA kompozytéow weglowych otrzymanych
z udzialem tych matryc nie data tak jednoznacznych wy-
nikow.

Obie utwardzone kompozycje ciektokrystalicznego
prekursora diepoksydowego charakteryzowaty sie nato-
miast znacznie wieksza udarnoscig niz kompozycja
EPON 825/DAT. Tendencje taka przejawiaty takze otrzy-
mane z tych matryc kompozyty weglowe. Niejednorod-
nosci powierzchni przetfomu matryc PHBHQ, obserwo-
wane przy uzyciu mikroskopu elektronowego SEM, wy-
jasnily bardzo duza (nieoznaczona) odpornos¢ tych kom-
pozycjina uderzenie. Analiza SEM wykazata takze dobra
adhezje pomiedzy widknami weglowymi a stosowanymi
matrycami.

Bae i wspotpr. jako napelniacze wykorzystali nano-
rurki weglowe i sadze, a matryce cieklokrystaliczng kom-
pozytu stanowil opisany juz uklad eter diglicydylowy
4,4'dihydroksy-a-metylostilbenu (DGE-DHAMS) i ami-
na SAA. Aming dodawano w ilosciach stechiometrycz-
nych lub w niedomiarze [14]. W badaniach wykorzysta-
no dwa rodzaje nanorurek i dwie rézne sadze, ktérych
powierzchnie dodatkowo funkcjonalizowano utleniajac
ja 60—65-proc. kwasem azotowym(V). Stosowano 5 cz.
mas. napetniacza na 100 cz. mas. zywicy. Metoda DSC
przeanalizowano wptyw tych napelniaczy na przebieg
reakcji sieciowania i stwierdzono, ze dodatek nanorurek
spowalnia reakcje sieciowania w mniejszym stopniu niz
dodatek sadzy. Istotny wpltyw na przebieg reakcji siecio-
wania w badanych kompozytach miato funkcjonalizo-
wanie powierzchni napetniaczy, skutkujace powstaniem
polarnych grup, ktére mogly uczestniczy¢ w reakcji sie-
ciowania. Na taki efekt wskazywat wzrost ciepta reakgji
i spadek energii aktywacji zarejestrowany w przypadku
kompozytéw z dodatkiem tych napelniaczy w odniesie-
niu do warto$ci odpowiadajacych kompozytom, w kto-
rych stosowano nanorurki i sadze bez ich modyfikacji.
Dodatkowo stwierdzono, ze funkcjonalizowanie na-
pelniaczy zwigksza jednorodnosc ich zdyspergowania w
matrycy polimerowe;j.

Bae i wspotpr. [15] przeanalizowali takze wptyw bu-
dowy powierzchni napelniacza na tworzenie sig struktur
cieklokrystalicznych w eterze diglicydylowym 4,4’-di-
hydroksy-o-metylostilbenu. Prekursor ten jest ciektym
krysztalem monotropowym, w ktérym faza ciektokrysta-
liczna pojawia sie tylko w czasie chtodzenia, w temp. ok.
98 °C. Bae z zespolem stwierdzili, ze dodatek nanona-
petniaczy weglowych sprzyjat tworzeniu uporzadkowa-
nych struktur ciektokrystalicznych na powierzchni na-
petniacza. Pokazano rowniez, ze temperatura tworzenia
fazy ciekltokrystalicznej obnizyta sie o ok. 15 °C, gdy do
diglicydylu DGE-DHAMS dodano funkcjonalizowane
nanoruki weglowe. Fakt ten ttumaczono polarnymi od-
dziatywaniami pomiedzy powierzchnia napetniacza
a tym epoksydem. W pracy [15] przeanalizowano takze
wplyw dodatku nanorurek weglowych na witasciwosci
termomechaniczne kompozytéw otrzymanych po
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utwardzeniu badanych uktadéw. Analiza DMA, wyko-
nana w trybie tréjpunktowego zginania, wykazata, ze
modul zachowawczy wzrastat wraz z iloscia dodanego
napetniacza. W przypadku kompozytéw z dodatkiem
nanorurek funkcjonalizowanych, w poréwnaniu z kom-
pozytami, w ktorych stosowano nanorurki niemodyfiko-
wane, takze obserwowano wzrost modutu. Zjawisko to,
podobnie jak wzrost odpornosci termicznej, réwniez thu-
maczono wystepowaniem dodatkowych, adhezyjnych
oddziatywan pomiedzy grupami epoksydowymi i po-
wstatymi na powierzchni modyfikowanego napelniacza,
grupami polarnymi typu -OH, -C=O, -NH. Dodatek
nanorurek do kompozytu z cieklokrystaliczng matryca
epoksydowa powodowat ponadto istotny wzrost prze-
wodnictwa elektrycznego.

Zkolei]. Y. Lee [16] w swoich badaniach modyfikowat
powierzchnie wiokna weglowego w taki sposob, aby wy-
musi¢ prostopadle do tej powierzchni utozenie mezoge-
nicznych czasteczek zywicy epoksydowej bis[4-(2,3-epo-
ksypropoksy)benzoesanu]chloro-1,4-fenylenu HQCIEP
[wzor (V)], utwardzanej 4-aminobenzoesanem 4-amino-
fenolu DDE [wzdr (VI)]. Lee ocenit takze wptyw orienta-
¢ji i uporzadkowania mezogenicznych czasteczek zywi-
cy na wilasciwosci dynamiczno-mechaniczne i termiczne
uzyskanych kompozytow.

Natomiast dodatek witokien weglowych modyfikowa-
nych aminami, zwlaszcza aromatycznymi, po powierz-
chniowej aktywacji kwasem azotowym, indukowat czes-
ciowe, prostopadle utozenie czasteczek ciektokrystalicz-
nej zywicy epoksydowej. Uporzadkowanie takie spowo-
dowato wyrazny wzrost modutu sprezystosci, mierzone-
go w kierunku prostopadtym do osi wtokien i skutkowa-
fo zmniejszeniem wspolczynnika rozszerzalnosci ter-
micznej.

Kontynuujac badania, J. Y. Lee i ]. Jang [17] wykorzys-
tali cieklokrystaliczng zywice epoksydowa HQCIEP do
syntezy kompozytéow dodatkowo utwardzanych 4,4’-di-
aminodifenylosulfonem DDS [wzér (VII)]. Jako na-
petniacz zastosowano widkno weglowe. Jego anizotro-
powa budowa byla, m.in. czynnikiem wymuszajagcym
uporzadkowanie w ciektokrystalicznej matrycy epoksy-
dowej. Kompozyty ze wzmocnieniem zorientowanym
jednokierunkowo, otrzymano metoda przesycania pod
zmniejszonym cisnieniem (infuzja), a proces utwardza-
nia prowadzono w warunkach réznej temperatury. Ana-
liza mikroskopowa i rentgenograficzna wykazata jedno-
kierunkowe uporzadkowanie czasteczek matrycy ciekto-
krystalicznej wzdtuz dlugiej osi widkna weglowego,
przy czym ta uporzadkowana, anizotropowa struktura
byta zachowana do wysokosci ok. 30 pum od powierzchni

Cl
0 ?
H2C\7/CH7 CH,— OO C— OO O- CO O-CHp— C{{—/CHQ ™)
0 0

HQCIEP
2 ?
HZNO C-0 NH, HzNO S NH,
o}
DDE (V1) DDS (VII)

Modyfikacja wtokna weglowego polegata na przy-
faczeniu do jego powierzchni réznych amin alifatycz-
nych (laurylo- i stearyloaminy) i aromatycznych
(4,4’-diaminobenzanilidu i tereftalamidu bis(p-fenylo-
diaminy). Wptyw tej modyfikacji na uporzadkowanie
czasteczek matrycy epoksydowej badano za pomoca mi-
kroskopii optycznej i metoda rentgenograficzng; kompo-
zyty z jednokierunkowo zorientowanym wzmocnieniem
wykonano metoda infuzyjna. Analiza mikroskopowa
wykazata pewne rdéznice w morfologii kompozytéw
wytworzonych z udziatem modyfikowanego badz nie-
modyfikowanego widkna weglowego, dane te jednak
byly trudne do interpretacji. Analiza rentgenograficzna,
wykonana w przypadku obu kompozytéw w trzech kie-
runkach, tzn. rownolegle, prostopadle i pod katem 45° do
osi widkien, wykazata jednoznacznie réznice w struktu-
rze tych probek. W kompozytach zawierajacych widkna
niemodyfikowane, stwierdzono réwnolegte uporzadko-
wanie czasteczek zywicy epoksydowej wzdluz osi wto-
kien, ktérych powierzchnia byta pokryta mikrorowkami.

wldkna. W pracy [17] przeanalizowano takze wplyw
temperatury utwardzania na witasciwosci termomecha-
niczne uzyskiwanych kompozytéw. Wzrost temperatury
sieciowania przyczyniat si¢ do zmniejszenia stopnia upo-
rzadkowania w otrzymywanych kompozytach, a co za
tym idzie obnizenia temperatury zeszklenia i wartosci
modulu zachowawczego w stanie elastycznym. Na tej
podstawie stwierdzono, ze wzrost uporzadkowania me-
zogenicznych czasteczek i ich upakowanie ogranicza ru-
chy tfancuchow w utworzonej sieci polimerowej. W wyni-
ku zmiany warunkow utwardzania mozna wigc wply-
wac na morfologie matrycy cieklokrystalicznej, w istotny
sposob zmieniajac wlasciwosci otrzymywanego kompo-
zytu.

WieloScienne nanorurki weglowe MWCNT (z ang.
multi-wall carbon nanotubes) zastosowano takze jako na-
petniacz kompozytu, w ktéorym matryce stanowit ciekto-
krystaliczny eter diglicydylowy 4,4’-bis(4-hydroksyben-
zoyloksy)-3,3’,5,5"-tetrametylobifenylu, oznaczony skroé-
tem DGE-BHBTMBP [wzor (VIII)] [18, 19].
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(VIII)

DGE-BHBTMBP

W kompozycdji tej, w charakterze utwardzacza stoso-
wano takze 4,4’-diaminodifenylosulfon DDS, w ilosciach
stechiometrycznych. Dodatkowo nanorurki utleniano
powierzchniowo za pomocg 60—65-proc. kwasu azoto-
wego(V). Uzywana zywica epoksydowa jest cieklym
krysztatem termotropowym, charakteryzujacym si¢ wy-
sokimi wartosciami temperatury przej$¢ fazowych i tem-
peratura topnienia ok. 240 °C. W pracy [18] wiekszo$¢
badan przeprowadzono za pomoca analizy termomecha-
nicznej, bardzo wazne zatem bylto opracowanie metody-
ki przygotowania utwardzonych prébek. Ze wzgledu na
fakt, ze proces sieciowania omawianej kompozydji prze-
biega w wysokiej temperaturze, a reagujacy uktad cha-
rakteryzuje si¢ duza lepkoscia, proces sieciowania wy-
mieszanych sktadnikéw kompozycji prowadzono w for-
mach, a nie metoda odlewania. Probki kompozycji bez iz
dodatkiem 1 % mas. (w stosunku do masy kompozycji)
wielosciennych nanorurek weglowych, takze funkcjona-
lizowanych, utwardzano w temp. 180, 210, 240 lub
260 °C. Badania termomechaniczne wykazaty, ze wzrost
temperatury sieciowania powoduje takze wzrost tempe-
ratury zeszklenia kompozydji i zwiekszenie modutu za-
chowawczego, przy czym w temp. 260 °C obserwowano

OH
|
O 0.14 O

gestosci usieciowania, a obniza, gdy liczba wiazan sieciu-
jacych jest duza. Nanonapetniacz moze bowiem bloko-
wac reakcje pomiedzy zywica a czynnikiem sieciujacym,
ograniczajac mozliwo$¢ osiagniecia duzej gestosci usie-
ciowania, co w efekcie powoduje obnizenie temperatury
zeszklenia. Dodatek nanorurek weglowych mial takze
wplyw na warto$¢ modutu zachowawczego kompozytu.
Obserwowano wzrost modutu w przypadku zawartosci
1 % utlenianych nanorurek weglowych w kompozycie,
w porownaniu z wartoscia modutu nienapetnionej ma-
trycy. Kompozyty za$ z nanorurkami niemodyfikowany-
mi, zapewne z powodu nienajlepszego zdyspergowania,
wykazywaly mniejszy modut niz sama matryca. W pracy
nie podano informacji dotyczacych anizotropowych
wlasciwosci matrycy i kompozytow.

Nanokompozyty z MWCNT i ciekiokrystaliczng ma-
tryca polimerowa otrzymali takze S. Chen z zespotem
[20]. Do syntezy kompozytow wykorzystano nanorurki
funkcjonalizowane ciektokrystaliczng zywica epoksydo-
wa — eterem diglicydylowym bifenylo-4,4’-diolu
DGE-BP [wzdr (IX)] — wykorzystana takze jako matryca.
Czynnikiem sieciujgcym byta amina DDS. Drugim zasto-
sowanym napetniaczem byly nanoprety TiO,.

(IX)

DGE-BP

spadek wartosci tych parametrow. Jest oczywiste, Ze ros-
naca temperatura sieciowania sprzyja wzrostowi stopnia
przereagowania, co z kolei zwieksza ilos¢ wiazan sieciu-
jacych. Skutkuje to ograniczeniem ruchliwosci tancu-
chéw w sieci polimerowej i zwykle podniesieniem tem-
peratury zeszklenia i wzrostem modulu sztywnosci. Jed-
nak w temp. 260 °C rozpoczely sie procesy degradacyjne,
ktore wplynety na zmniejszenie wartosci T, i modutu
zachowawczego.

W przypadku kompozytéw bardzo wazne jest réw-
nomierne rozproszenie napetniacza w matrycy. Badania
mikroskopowe TEM jednoznacznie wykazaty, ze funk-
cjonalizowanie nanorurek weglowych MWCNT przy-
czynito sie¢ do znacznie lepszego rozproszenia ich w cie-
kiokrystalicznej matrycy epoksydowej. Niezaleznie jed-
nak od stopnia rozproszenia, obserwowano obnizenie
temperatury zeszklenia tych kompozytéw w poréwna-
niu z T, samej matrycy. Autorzy pracy [18] wyjasnili to
zjawisko nastepujaco. Dodatek nanoczastek podnosi
temperature zeszklenia sieci polimerowej o niewielkiej

W pracy [20] przeanalizowano przede wszystkim
wptyw dodatku i rodzaju nanonapetniacza na przebieg
sieciowania i okreslono kinetyke tej reakcji na podstawie
wynikow analiz DSC. Uzyte napelniacze w sposob istot-
ny réznity sie przewodnictwem cieplnym. Nanorurki sg
bardzo dobrym przewodnikiem ciepta wzdluz swoich
dtugich osi, natomiast TiO, stabo przewodzi ciepto.
Stwierdzono, ze dodatek nanorurek weglowych przy-
spiesza proces sieciowania cieklokrystalicznej zywicy
epoksydowej, a energia aktywacji tej reakcji maleje wraz
ze wzrostem ilosci nanonapetniacza. Chen i wspédtpr. [20]
zasugerowali, ze dodatek nanorurek weglowych przy-
spiesza reakcje sieciowania wtasnie dzieki bardzo dobre-
mu przewodnictwu cieplnemu tego napelniacza, umozli-
wiajacemu szybkie przekazywanie energii cieplnej w cie-
ktokrystalicznej matrycy (ktéra nie jest dobrym prze-
wodnikiem ciepta). W celach poréwnawczych przeanali-
zowano przebieg tej reakcji w kompozycie z dodatkiem
TiO,. Wyniki analiz potwierdzily te hipoteze. Dodatek
izolatora cieplnego TiO, nie wptywal na wartosc¢ energii
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aktywacji reakcji sieciowania w kompozytach z matryca
epoksydowa.

KOMPOZYTY Z GLINKAMI MODYFIKOWANYMI
ZWIAZKAMI ORGANICZNYMI

Innym rodzajem napelniaczy, stosowanych w synte-
zie kompozytow z cieklokrystaliczna matryca epoksydo-
wa, byly organofilizowane glinki warstwowe [19,
21—-23].

M.-M. Shen z zespotem [21] przebadali wplyw dodat-
ku 10 % organoglinki na przebieg reakgji sieciowania
ciektokrystalicznego 4,4’-di(2,3-epoksypropoksy)bifeny-
lu [BP, wzdr (X)] w obecnosci sulfanilamidu (SAA) jako
utwardzacza. Strukture trzech kationow czwartorzedo-
wych soli amoniowych stosowanych do modyfikacji
glinki ilustruja wzory (XI)— (XIII).

Pik egzotermiczny zwigzany z reakcja sieciowania, na
termogramach DSC prébek zawierajacych dodatek gli-
nek modyfikowanych solami amoniowymi, mial po-
czatek w nizszej temperaturze, niz pik odpowiadajacy
samej matrycy. Taki wynik sugeruje katalityczne dziata-
nie uzytych napetniaczy w reakcji grupy epoksydowej
z utwardzaczem aminowym. Przebieg zaleznosci energii
aktywacji od stopnia przereagowania w przypadku
wszystkich kompozycji byt podobny, co swiadczy o tym,

H,C- CH- CH,— O O- CH,— CH- CH,
\ / \O/

0
BP (X)

(0] (0]

nych nanokompozytéw wykazata, ze ilos¢ dodanego
napetniacza miata istotny wptyw na ich strukture mikro-
skopowa. Gdy ilos¢ dodanej zmodyfikowanej glinki wy-
nosita 10 % otrzymywano kompozyt interkalowany, gdy
2 % — eksfoliowany, a w przypadku 5 % — kompozyt
miat strukture mieszana. We wszystkich przypadkach,
niezaleznie od ilosci modyfikatora, otrzymano nano-
kompozyty, w ktérych udato sie zachowa¢ ciektokrysta-
liczne wlasciwos$ci obu matryc epoksydowych BP i HP.
Proces interkalacji i eksfoliacji montmorylonitu
(C18-MMT), organofilizowanego jonami oktadecylo-
amoniowymi w cieklokrystalicznym monomerze diepo-
ksydowym, przebadano takze w zespole C. Carfgany
[23]. Autorzy wykorzystali wymieniany juz eter diglicy-
dylowy 4,4’-dihydroksy-a-metylostilbenu
[DGE-DHAMS (I)], a jako utwardzacz zastosowano ste-
chiometryczng ilo$¢ 2,4-diaminotoluenu [DAT, wzdér
(IV)]. Wtasciwosci nanokompozytu otrzymanego z do-
datkiem 2 lub 5 % napelniacza, poréwnano z wilasciwos-
ciami cieklokrystalicznej matrycy epoksydowej i wiasci-
wosciami kompozytéw, w ktorych ciektokrystaliczny
monomer epoksydowy DGE-DHAMS zastapiono ko-
mercyjna zywicg epoksydowq DRE332 (eter diglicydylo-
wy dianu). Wszystkie kompozycje utwardzano w tempe-
raturze optymalnej dla cieklokrystalicznej matrycy epo-
ksydowej. Na podstawie analizy rentgenograficznej,

CH; H CHCH,OH
HyC-N*— cm@ HC-N*-HT  HiC-N*—HT

HT HT CH,CH,OH

10A (XI) 93A (XII) 30B (XIII)

[l [l
HoC- CH- CHy— OO C-0 o- COO—CHr CH-CH,
0 0

HP (XIV)

gdzie: HT — uwodornione tancuchy kwaséw thuszczowych: ~65 % C18, ~30 % C16 i ~5 % C14.

ze dodatek modyfikowanych glinek nie zmienia mecha-
nizmu procesu sieciowania. Ponadto, mniejsze wartosci
energii aktywacji kompozytow w poréwnaniu z energia
aktywagji czystej zywicy, réwniez wskazuja na katali-
tyczne dziatanie stosowanych glinek, przy czym najbar-
dziej efektywnym modyfikatorem okazal sie jon 30B
[wzor (XIID)].
Bis[4-(2,3-epoksypropoksy)benzoesan]p-fenylenu HP
(XIV) zostal wykorzystany przez zespot Shena [22] do
syntezy nanokompozytow z modyfikowanymi glinkami
organicznymi, z zastosowaniem modyfikatora 93A (XII).
Otrzymane kompozyty zawieraty ciektokrystaliczng ma-
tryce epoksydowa BP lub HP, r6zne ilosci zmodyfikowa-
nej glinki (2, 5 lub 10 %) i stechiometryczna ilo$¢ utwar-
dzacza SAA. Utwardzanie prowadzono w warunkach,
w ktérych otrzymywano matryce o wlasciwosciach cie-
ktokrystalicznych. Analiza rentgenograficzna uzyska-

stwierdzono, podobnie jak w pracy [22], ze zbyt duza
iloé¢ organoglinki warstwowej ogranicza jej pelng eksfo-
liacje w matrycy ciektokrystalicznej. Produkt eksfoliowa-
ny otrzymano tylko w przypadku 2-proc. dodatku
C18-MMT do uktadu DGE-DHAMS/DAT. Jedynie
w kompozycie interkalowanym z dodatkiem 5 %
C18-MMT, stwierdzono natomiast obecno$¢ uporzadko-
wanej fazy smektycznej powstatej w utwardzonej zywicy
DGE-DHAMS. Z kolei, w kompozytach z zywica
DRE332, w obu przypadkach zawartosci nanonapelnia-
cza obserwowano jego petna eksfoliacje.

Na podstawie analizy DMA stwierdzono, ze obec-
nos¢, a takze zwiekszenie ilosci montmorylonitu modyfi-
kowanego jonami oktadecyloamoniowymi, powoduje
obnizenie temperatury zeszklenia obu kompozytow.
Efekt ten ttumaczono (i) wystepowaniem pomiedzy gale-
riami glinki obszaréw o mniejszej gestosci usieciowania
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zywicy, spowodowanym przebiegiem reakcji homopoli-
meryzacji katalizowanej jonami oktadecyloamoniowy-
mi, (ii) zwigkszeniem objetosci swobodnej wokot plytek
montmorylonitu lub (iii) plastyfikujacym dzialaniem
faricuchéw alkiloamoniowych. Ponadto, kompozyty z
cieklokrystaliczng matrycaq epoksydowa charakteryzo-
waly sie wyraznie nizsza temperatura degradacji. Ten
niekorzystny wptyw dodatku organoglinki na stabilno$¢
kompozytéw z DGE-DHAMS réwniez thumaczono obec-
noscig obszaréw o mniejszej gestosci usieciowania. W
kompozytach z eterem diglicydylowym dianu, efekt re-
akcji homopolimeryzacji grupy epoksydowej prawdopo-
dobnie byt kompensowany wlasciwo$ciami barierowymi
plytek glinki lepiej zdyspergowanych w tej matrycy.

Dodatek organoglinki do matrycy DGE-DHAMS/DAT
wplynal na zmniejszenie az o 40 %, wytrzymatosci na roz-
ciaganie w porownaniu z wytrzymatoscia samej matrycy,
podczas gdy w przypadku kompozytow z zywica
DRE332, zawierajacych taki sam napetiacz, obserwowano
niewielki wzrost wytrzymatosci na rozciaganie, wskazu-
jacy na jednorodne rozproszenie czastek napelniacza
w matrycy. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze wytrzymatos$¢ na
rozciaganie niezawierajacej napetniacza, utwardzonej ma-
trycy DGE-DHAMS/DAT jest wigksza niz wytrzymatos¢
utwardzonej kompozycji DRE/DAT, o ponad 60 % i o ok.
20 % od wytrzymatosci kompozytu z dodatkiem 5 %
C18-MMT. Zjawisko to thumaczono zaburzeniami w upo-
rzadkowaniu fazy cieklokrystalicznej, spowodowanymi
obecnoscia plytek organoglinki.

Wptyw dodatku organicznych montmorylonitéw na
przebieg reakdji sieciowania cieklokrystalicznej matrycy
epoksydowej DGE-BHBTMBP/DDS (VIII), przebadat
takze Z.-Q. Cai z zespolem [19]. Metoda DSC analizowa-
no matryce epoksydowsq i jej kompozycje z dodatkiem 5
lub 10 % hydrofobizowanego montmorylonitu. Reakcja
sieciowania z towarzyszacym jej efektem egzotermicz-
nym, kompozytéw z dodatkiem wspomnianego nanona-
pelniacza rozpoczynata si¢ w temperaturze nizszej niz
reakcja sieciowania czystej matrycy. Rowniez entalpia
procesu utwardzania (w przeliczeniu na wyrazong w
molach ilo$¢ grup epoksydowych) byta mniejsza w przy-
padku kompozytéw, najmniejsza — probki z dodatkiem
10 % montmorylonitu. Obserwowany efekt tlumaczono
katalitycznym wptywem montmorylonitu na reakcje sie-
ciowania kompozycji DGE-BHBTMBP/DDS. Czwarto-
rzedowe sole amoniowe stosowane do modyfikacji gli-
nek, moga bowiem katalizowac¢ otwarcie pierscienia
epoksydowego, ulatwiajac tym samym reakcje pomiedzy
grupami epoksydowymi i aminowymi.

Wykonano takze analizy utwardzonych kompozycji,
sieciowanych w aparacie DSC, z r6zna szybkoscia ogrze-
wania. Wraz ze zmniejszeniem szybko$ci ogrzewania
rosta temperatura zeszklenia uzyskanych produktow.
Dodatek montmorylonitu do matrycy ciektokrystalicznej
réwniez wpltywat na obnizenie T, otrzymanych kompo-
zytow. W pracy [19] nie okreslano jednak ich wtasciwosci
cieklokrystalicznych.

KOMPOZYTY Z NANOPRETAMI POLIANILINY

W charakterze nanonapetniacza cieklokrystalicznych
zywic epoksydowych stosowano takze nanoprety poliani-
liny, pelnigce rownoczesnie role czynnika sieciujacego [24].
Matryce cieklokrystaliczng stanowil eter diglicydylowy
4,4’-dihydroksy-a-metylostilbenu (DGE-DHAMS) (I).

Nanoprety polianiliny syntezowano w reakcji poli-
meryzacji dyspersyjnej aniliny z udziatem, zapewnia-
jacego przewodnictwo, kwasu solnego i nadsiarczanu
amonu, jako utleniacza. Formowanie nanopretéw byto
mozliwe dzigki obecno$ci w mieszaninie reakcyjnej jo-
néw Fe®*. W pracy [24] opisano szczegdtowo warunki po-
limeryzacji oraz ich wptyw, m.in. na wymiary otrzymy-
wanych nanopretéw. Nanokompozyty wytwarzano
z udziatem nanopretow o srednicy wynoszacej srednio
34,5 nm i przewodnictwie wlasciwym 10,9 S/cm. Doda-
wano je do zywicy w ilosci 1, 5, 10, 15, 20 lub 25 % mas.
Reaktywnos¢ otrzymanych kompozycji oceniano meto-
da DSC. Analiza termogramow wykazata, Ze nanoprety
polianiliny moga by¢ z powodzeniem wykorzystywane
jako czynnik sieciujacy, mimo nieznacznych ograniczen
sterycznych zwiazanych z ich budowa. Na podstawie
kinetyki reakcji utwardzania stwierdzono ponadto, ze
polianilina w kompozycji z cieklokrystaliczng zywica
epoksydowa zachowuje si¢ jak typowy utwardzacz ami-
nowy.

Kompozycje monomeru DGE-DHAMS z nanopreta-
mi polianilny utwardzano w ustalonych warunkach, tzn.
w temp. 150 °C w ciagu 4 h i dotwardzano w temp. 200 °C
przez 1 h. Otrzymane w ten sposéb kompozyty podda-
wano analizie termograwimetrycznej i wykazano ich
wieksza wytrzymato$¢ termiczng. Ponadto zwiekszenie
ilodci nanopretow w kompozycji powodowato wzrost
poczatkowej temperatury degradacji. Ta obserwacja jest
interesujaca, gdyz autorzy pracy [24], w innych bada-
niach wykazali, ze fizyczny dodatek nieorganicznego
napelniacza do matrycy epoksydowej nie miat wpltywu
na wytrzymato$¢ termiczna produktu. Uzyskany wynik
sugeruje, ze wzrost ilosci kowalencyjnych wigzan sieciu-
jacych ma istotny wplyw na wytrzymato$¢ termiczng
otrzymanego kompozytu.

Dodatek polianiliny miat takze duzy wptyw na prze-
wodnictwo elektryczne syntezowanych kompozytoéw
z cieklokrystalicznag matryca epoksydowa. Kompozyty
zawierajace do 5 % nanopretéw charakteryzowaty sie
niewielkim przewodnictwem (ok. 10° S/cm), rosnacym
do ok. 10 S/em w przypadku udziatu 10 % tego na-
petniacza. Zjawisko to ttumaczono wieksza iloscig Scie-
zek przewodzacych. Zarejestrowana wartos¢ jest o rzad
wielko$ci wigksza od przewodnictwa typowych zywic
epoksydowych.

Jak podano, uzyskane probki byly homogeniczne, co
potwierdzono badaniami mikroskopowymi SEM. Ho-
mogeniczno$¢ nanopretéw w matrycy wynikata z budo-
wy napelniacza. Grupy aminowe znajdujace si¢ na po-
wierzchni nanopretéw, reagujac z grupami epoksydowy-
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mi zapewnialy dobra dyspersje polianiliny w matrycy,
ograniczajac w istotnym stopniu separacje i makroskopo-
wy podziat faz. W pracy [24] brak jednak informacji na
temat witasciwosci anizotropowych otrzymanych kom-
pozytow, co wskazywatoby na zachowanie charakteru
ciektokrystalicznego eteru diglicydylowego 4,4’-dihyd-
roksy-a-metylostilbenu.

INNE KOMPOZYCJE I KOMPOZYTY
CIEKEOKRYSTALICZNYCH ZYWIC EPOKSYDOWYCH

W naszym zespole od kilku lat sa prowadzone bada-
nia dotyczace syntezy cieklokrystalicznych zywic epo-
ksydowych i ich wykorzystania w charakterze matryc
kompozytéw i nanokompozytéw. Jako napelniacze za-
stosowano dotychczas nanoprety difenylofosforanu gli-
nu [25] oraz oktakis(dimetylosiloksypropyloglicyd-
oksy)silseskwioksan [POSS-OG, wzor (XV)], osmioepo-

(XV)

POSS-OG

CH,
/N
CH; CH»— C\Hz CH-0
|
R: —O- ‘Si* CH2 O- CH2
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ksydowy sferokrzemian z grupy poliedrycznych oligo-
silseskwioksanéw [26]. Czynnikami sieciujacymi byly
utwardzacze poliaddycyjne: 4,4’-diaminodifenylometan
i kwasy dikarboksylowe (suberynowy i pimelinowy)
oraz inicjator polimeryzacji anionowej — 4-(N,N-dimety-
loamino)pirydyna.

Dodatek POSS-OG do ciektokrystalicznej matrycy
epoksydowej, ktdra byt bis[4-(10,11-epoksyundekanoi-
loksy)benzoesan] p-fenylenu [MU22, wzdr (XVI)], nie
zmieniat przebiegu procesu sieciowania, ale wplywat na
niektore wtasciwosci produktéw [26]. Powodowat
przede wszystkim obnizenie temperatury zeszklenia
kompozytu i zwigekszenie sztywnosci w stanie szklistym,

niezaleznie od rodzaju stosowanego utwardzacza.
Stwierdzono takze, ze wszystkie otrzymane kompozyty
miaty wilasciwosci anizotropowe.

Nanoprety difenylofosforanu glinu [25] dodawane
w ilosci 2 % do kompozycji zawierajacej monomer
bis[4-(10,11-epoksyundekanoiloksy)benzoesan] bifeny-
lo-4,4’-diylu [MU3, wzoér (XVII)] takze nie zmieniaty
przebiegu reakcji sieciowania. W efekcie otrzymano
kompozyty anizotropowe o wyzszej niz czystej matrycy
temperaturze zeszklenia. Proces sieciowania prowadzo-
no rowniez w polu magnetycznym, ktére moze induko-
wac uporzadkowanie ugrupowan mezogenicznych
w czasteczkach substancji cieklokrystalicznych. Ze
wzgledu na duza lepkos¢ monomeru MU3, nie obserwo-
wano jednak opisanego efektu w wytworzonych kompo-
zytach. Obecnie sg prowadzone badania syntezy kompo-
zytow z nanopretami difenylofosforanu glinu z wyko-
rzystaniem innych matryc cieklokrystalicznych o znacz-
nie mniejszej lepkosci. Wstepne wyniki analizy WAXS
wykazaly, ze w wyniku sieciowania kompozytow w polu
magnetycznym wymuszono i zamrozono jednokierun-
kowe ulozenie w nich nie tylko ugrupowan mezogenicz-
nych, ale takze nanonapetniacza. Badania te beda stano-
wily odrebna publikacje.

Ciektokrystaliczne zywice epoksydowe dodawano
takze do handlowych zywic epoksydowych otrzyma-
nych z eteru diglicydylowego bisfenolu A [28 —31], bisfe-
nolu F [32, 33], oraz z fenolowych [34] i o-krezolowych
zywic epoksy-nowolakowych [35]. W tym przypadku
wprowadzone w strukture sieci sztywne ugrupowania
mezogeniczne moga dziata¢ jedynie jako samowzmoc-
nienie.

PODSUMOWANIE

Cieklfokrystaliczne zywice epoksydowe z powodze-
niem mozna wykorzysta¢ jako matryce kompozytow
i nanokompozytéw. Rodzaj napehiacza, jego struktura
powierzchniowa i funkcjonalizacja oraz warunki utwar-
dzania maja zasadniczy wptyw na wtasciwosci otrzymy-
wanych produktéw. W wiekszosci przypadkéw dodatek
napelniaczy albo nie wptywat na przebieg albo wrecz
przyspieszat reakcje sieciowania. Napelniacze moga tak-
ze petni¢ role czynnika wymuszajacego orientacje mezo-
genicznych czasteczek w tworzacej sie sieci polimerowe;.
Ich odpowiednia funkcjonalizacja zapewnia ponadto
rownomierne rozproszenie w matrycy polimerowe;j.

0 ? 0 ?
HaG— CH— (CHy)s— C- OO Cc-0 0-C O0—-C—(CHp)s— C{{7CH2 (XVI)
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Dobra adhezja, odpornos¢ na ztamanie, duza udar-
nos¢ — cechy ktore charakteryzuja cieklokrystaliczne zy-
wice epoksydowe — w polaczeniu z wilasciwosciami
nanonapetniaczy umozliwiaja otrzymanie kompozytow
o unikatowych wiasciwosciach do zastosowan, np. jako
powloki antystatyczne i ochronne w przemysle lotni-
czym i ekrany elektromagnetyczne urzadzen elektro-
nicznych.

Omawiane badania, rozwijane dzigki wykorzystaniu
coraz nowoczesniejszych i bardziej uniwersalnych tech-
nik instrumentalnych, powinny doprowadzi¢ do wyjas-
nienia zalezno$ci pomigedzy budowa molekularng ciekto-
krystalicznych polimeréw a ich wlasciwo$ciami a takze
wiasciwosciami wytworzonych z nich kompozytow.

Badania realizowane w ramach Projektu ,Nowoczesne
technologie materiatowe stosowane w przemysle lotniczym”,
Nr POIG.01.01.02-00-015/08-00 w Programie Operacyjnym
Innowacyjna Gospodarka (POIG). Projekt wspdtfinansowany
przez Unig Europejskq ze Srodkéw Europejskiego Funduszu
Rozwoju Regionalnego.
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