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Streszczenie — Na podstawie literatury podano ogóln¹ charakterystykê ciek³okrystalicznych uk³a-
dów polimerowych ze szczególnym uwzglêdnieniem uk³adów epoksydowych. W ramach badañ
w³asnych przedstawiono sposób syntezy ciek³okrystalicznego monomeru diepoksydowego (LCM,
schemat A), w którym ugrupowanie mezogeniczne stanowi³ czteropierœcieniowy diester aromatyczny
bifenylo-4,4‘-diolu. Budowê chemiczn¹ tego monomeru potwierdzono metodami FT-IR i 1H-NMR.
LCM sieciowano 4,4‘-diaminodifenylometanem (DDM), 4-(N,N-dimetyloamino)pirydyn¹ (DMAP)
b¹dŸ kwasem pimelinowym (KP); w charakterze nanonape³niacza w procesie utwardzania zastoso-
wano nanoprêty z difenylofosforanu glinu (NP). Proces sieciowania badanych uk³adów (zawieraj¹-
cych NP albo bez tego nanonape³niacza) zbadano metod¹ skaningowej kalorymetrii ró¿nicowej
(DSC), a strukturê utwardzonych kompozycji oceniono za pomoc¹ mikroskopu polaryzacyjnego i me-
tod¹ rentgenograficzn¹ (WAXS). Metod¹ DSC okreœlono te¿ w³aœciwoœci cieplne tych kompozycji po
utwardzeniu. Ustalono warunki temperaturowe procesu sieciowania prowadz¹ce do powstawania
sieci polimerowych charakteryzuj¹cych siê w³aœciwoœciami anizotropowymi. Stwierdzono, ¿e przy-
czynê ograniczaj¹c¹ mo¿liwoœci otrzymywania materia³ów jednorodnie uporz¹dkowanych ze struk-
tur¹ monodomenow¹ stanowi znaczna lepkoœæ LCM w fazie smektycznej, w której rozpoczyna siê
proces sieciowania.
S³owa kluczowe: polimery ciek³okrystaliczne, ¿ywice epoksydowe, nanokompozyty, sieciowanie,
anizotropowe sieci polimerowe, w³aœciwoœci 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 FT-IR and 1H 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.

CIEK£OKRYSTALICZNE UK£ADY POLIMEROWE
— CHARAKTERYSTYKA OGÓLNA

I UK£ADY EPOKSYDOWE

Ma³ocz¹steczkowe substancje ciek³okrystaliczne,
znane od ponad stu lat, s¹ obecnie powszechnie wyko-
rzystywane w wielu dziedzinach techniki dziêki zdol-
noœci do samoorganizacji z jednoczesnym zachowaniem
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zdolnoœci do p³yniêcia. Natomiast ciek³okrystaliczne
uk³ady polimerowe nale¿¹ do grupy nowoczesnych ma-
teria³ów, których atrakcyjnoœæ wi¹¿e siê z mo¿liwoœci¹
po³¹czenia w³aœciwoœci typowych dla polimerów z ani-
zotropi¹ charakteryzuj¹c¹ substancje ciek³okrystaliczne.
W³aœciwoœci mezomorficzne takich uk³adów wielko-
cz¹steczkowych, podobnie jak w przypadku ma³ocz¹s-
teczkowych ciek³ych kryszta³ów, w zdecydowanej wiêk-
szoœci wynikaj¹ z obecnoœci w cz¹steczkach sztywnych
fragmentów mezogenicznych.

W ostatnich latach opublikowano wiele artyku³ów
i ksi¹¿ek dotycz¹cych syntezy, w³aœciwoœci oraz zastoso-
wañ ró¿nych rodzajów polimerów ciek³okrystalicznych
[1—5]. Termoplastyczne polimery ciek³okrystaliczne,
zbudowane z makrocz¹steczek liniowych i grzebienio-
wych, charakteryzuj¹ siê m.in. doskona³¹ wytrzyma³oœ-
ci¹ mechaniczn¹ oraz termiczn¹. Interesuj¹ce w³aœci-
woœci a tak¿e wiele potencjalnych zastosowañ w techno-
logiach high-tech maj¹ równie¿ ciek³okrystaliczne sieci
polimerowe o ró¿nym stopniu usieciowania. Otrzymuje
siê je przede wszystkim w reakcji sieciowania ma³ocz¹s-
teczkowych mezogenicznych prekursorów ciek³okrysta-
licznych o funkcyjnoœci wiêkszej lub równej dwa.
W przypadku ciek³okrystalicznych sieci polimerowych
charakteryzuj¹cych siê du¿¹ gêstoœci¹ usieciowania
utworzone sieciuj¹ce wi¹zania kowalencyjne mog¹
utrwaliæ stan mezomorficzny. Uzyskuje siê w ten sposób
materia³y sztywne a zarazem stabilne — a¿ do tempera-
tury degradacji. Ugrupowania mezogeniczne wbudo-
wane w strukturê usieciowanego polimeru nadaj¹ takim
materia³om nie tylko szczególne w³aœciwoœci wynika-
j¹ce z ich anizotropii, ale tak¿e zwiêkszaj¹ wytrzyma³oœæ
mechaniczn¹. Ciek³okrystaliczne sieci polimerowe
otrzymywano m.in. z mezogenicznych akrylanów i me-
takrylanów [6—8], pochodnych maleimidowych
[9—11], winylowych [12—13] i acetylenowych [14—16].

Liczn¹ grupê stanowi¹ tak¿e ciek³okrystaliczne ¿y-
wice epoksydowe [17—31], które mog¹ byæ wykorzysty-
wane m.in. we wspomnianych technologiach high-tech w
charakterze matryc do otrzymywania zaawansowanych
kompozytów i nanokompozytów, jako prze³¹czniki op-
tyczne, materia³y o w³aœciwoœciach nieliniowooptycz-
nych i falowody. W³aœciwoœci ciek³okrystalicznych ¿y-
wic epoksydowych zale¿¹ przede wszystkim od budo-
wy prekursora epoksydowego, z którego otrzymuje siê
usieciowany polimer, oraz od rodzaju zastosowanego
utwardzacza. W wielu badaniach sztywne anizotropo-
we sieci polimerowe, o du¿ej gêstoœci usieciowania, ot-
rzymano w wyniku utwardzania ciek³okrystalicznych
diepoksydów pierwszorzêdowymi aminami aromatycz-
nymi lub w reakcji polimeryzacji anionowej, inicjowanej
aminami trzeciorzêdowymi [19, 21—27, 29—32]. Utwar-
dzanie natomiast ciek³okrystalicznych monomerów di-
epoksydowych alifatycznymi kwasami dikarboksylo-
wymi w istotnym stopniu zwiêksza elastycznoœæ synte-
zowanych materia³ów i dziêki temu mo¿na otrzymaæ
elastomery ciek³okrystaliczne [28, 33].

Ciek³okrystaliczne ¿ywice epoksydowe wykorzysty-
wano tak¿e do syntezy kompozytów z wybranymi na-
pe³niaczami. Opisano m.in. metody otrzymywania
i scharakteryzowano w³aœciwoœci kompozytów z epo-
ksydow¹ matryc¹ ciek³okrystaliczn¹, w których nape³-
niaczami by³y w³ókno lub nanorurki wêglowe [34, 35],
glinki modyfikowane zwi¹zkami organicznymi [36],
a tak¿e nanoprêty z polianiliny, która pe³ni³a jednoczeœ-
nie rolê czynnika sieciuj¹cego [37]. Badania zwi¹zane z
syntez¹ kompozytów, w szczególnoœci nanokompozy-
tów, w których matrycê stanowi ¿ywica ciek³okrystalicz-
na, wydaj¹ siê bardzo interesuj¹ce ze wzglêdu na oczeki-
wan¹ zdolnoœæ ¿ywicy do porz¹dkowania nape³niaczy
o anizotropowych kszta³tach. Przewiduje siê, ¿e wymu-
szona podczas utwardzania orientacja mezogenicznych
cz¹steczek w ciek³okrystalicznych sieciach polimero-
wych mo¿e indukowaæ u³o¿enie nanonape³niaczy typu
nanorurek lub nanoprêtów.

Utwardzanie uk³adów ciek³okrystalicznych w po-
rz¹dkuj¹cym polu si³ (np. magnetycznym lub elek-
trycznym) umo¿liwia otrzymanie materia³ów mono-
domenowych, w których mezogeniczne cz¹steczki s¹
u³o¿one wzd³u¿ wybranego kierunku [17, 19, 24, 38,
39]. Dodatkowo, jak podaje M. Harada ze wspó³pra-
cownikami [40], stopieñ uporz¹dkowania utwardzo-
nych ciek³okrystalicznych ¿ywic epoksydowych, zna-
cz¹co wp³ywa na w³aœciwoœci mechaniczne otrzymy-
wanych produktów. Z tych samych ¿ywic ciek³okrys-
talicznych, w zale¿noœci od warunków utwardzania,
mo¿na otrzymaæ sieci polimerowe izotropowe lub ani-
zotropowe z wielo- lub monodomenow¹ struktur¹.
Jak wykaza³y badania, anizotropowe, utwardzone cie-
k³okrystaliczne ¿ywice epoksydowe charakteryzowa-
³y siê wiêksz¹ odpornoœci¹ na kruche pêkanie od ¿y-
wic izotropowych. Z kolei monodomenowe sieci poli-
merowe, o makroskopowo najwy¿szym stopniu upo-
rz¹dkowania, oprócz zwiêkszonej, w porównaniu
z sieciami wielodomenowymi, doskona³ej odpornoœci
na pêkanie, wyró¿nia³y siê tak¿e bardzo dobrym
wspó³czynnikiem przewodzenia ciep³a i ograniczon¹
rozszerzalnoœci¹ ciepln¹.

W niniejszej pracy opisano próby wykorzystania no-
wego diepoksydowego ciek³okrystalicznego monomeru
(LCM) do syntezy sieci polimerowych o w³aœciwoœciach
anizotropowych. Podjêto tak¿e badania zwi¹zane z za-
stosowaniem syntezowanych sieci jako matryc nano-
kompozytów zawieraj¹cych w charakterze nape³niacza
nanoprêty z difenylofosforanu glinu.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Synteza ciek³okrystalicznego monomeru
diepoksydowego (LCM)

Wszystkie wyjœciowe reagenty by³y produktami dos-
têpnymi w handlu (Sigma-Aldrich, Fluka, POCh-Gliwi-
ce). Stosowano je bez dodatkowego oczyszczania.
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Schemat A przedstawia przebieg syntezy LCM. Zna-
leŸliœmy w literaturze tylko jedno doniesienie na temat
otrzymywania podobnego — tj. zawieraj¹cego taki sam
uk³ad mezogeniczny — monomeru [31], tym niemniej
zsyntezowany i zbadany przez nas monomer ciek³o-
krystaliczny jest monomerem ca³kowicie nowym.

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

Diolowe ugrupowanie mezogeniczne I otrzymano w
estryfikacji stechiometrycznej iloœci bifenylo-4,4‘-diolu
kwasem p-hydroksybenzoesowym, katalizowanej kwa-
sem p-toluenosulfonowym (p-TSA). Reakcjê prowadzo-
no w temp. ok. 270 oC (po stopieniu wszystkich reagen-
tów), w atmosferze azotu, przez 10 min. Po och³odzeniu
uk³adu reakcyjnego, zestalony produkt roztarto w moŸ-
dzierzu i w celu oczyszczenia przemyto na s¹czku gor¹-
cym etanolem. Wydajnoœæ reakcji wynosi³a 65 %.

FT-IR (KBr), ν (cm-1): 3414 (OH), 3074—3045, 1602—
1444, 1004, 852 (arom.), 1701 (C=O), 1279—1079 (C–O).

1H-NMR (DMSO-d6), δ (ppm): 10,4 (2H, singlet, OH),
8,0 (4H, dublet, J = 8,7 Hz, arom.), 7,7 (4H, dublet, J =
8,7 Hz, arom.), 7,2 (4H, dublet, J = 8,7 Hz, arom.), 6,8
(4H, dublet, J = 8,7 Hz, arom.).

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

Estryfikacja mezogenicznego diolu I kwasem undek-
-10-enowym przebiega³a w obecnoœci N,N‘-dicyklohe-
ksylokarbodiimidu (DCC) jako œrodka odwadniaj¹cego.
Reakcjê stechiometrycznych iloœci reagentów z 10-proc.

nadmiarem DCC prowadzono w dichlorometanie z do-
datkiem katalitycznych iloœci 4-(N,N-dimetyloamino)pi-
rydyny (DMAP), w temperaturze pokojowej przez 24 h.
Po zakoñczeniu procesu ods¹czono powsta³y N,N‘-di-
cykloheksylomocznik (DHU) i oddestylowano rozpusz-
czalnik. Surowy produkt oczyszczono przemywaj¹c go
gor¹cym metanolem. Wydajnoœæ reakcji wynosi³a 84,3 %.

FT-IR (KBr), ν (cm-1): 3078, 1602—1466, 1006, 860
(arom.), 2924—2852 (CH2), 1759, 1736 (C=O), 1278—1082
(C–O), 1642 (CH=CH2).

1H-NMR (CDCl3), δ (ppm): 8,2 (4H, dublet, J = 8,6 Hz,
arom.), 7,6 (4H, dublet, J = 8,6 Hz, arom.), 7,2 (8H, multi-
plet, arom.), 5,9 (2H, multiplet, –CH=CH2), 4,95
(4H, multiplet, –CH=CH2), 2,5 (4H, multiplet,
–CH2–CH=CH2), 1,5 [28H, multiplet, (CH2)7].

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

Diepoksydowy monomer I (LCM) otrzymano w re-
akcji utleniania diwinylowego zwi¹zku (II) kwasem
m-chloronadbenzoesowym (MCPBA) w roztworze di-
chlorometanu. Reakcjê prowadzono w temperaturze
wrzenia mieszaniny w (39—40 oC) przez 48 h, stosuj¹c
30-proc. nadmiar MCPBA. Po zakoñczeniu reakcji uk³ad
och³odzono, oddzielono MCPBA, a filtrat przemywano
kolejno roztworami siarczanu(IV) sodu, wodorowêgla-
nu sodu i chlorku sodu. Warstwê organiczn¹ suszono
nad bezwodnym MgSO4. Po ods¹czeniu œrodka susz¹ce-
go i usuniêciu rozpuszczalnika surowy produkt oczysz-
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Schemat A. Synteza ciek³okrystalicznego monomeru diepoksydowego (LCM)
Scheme A. Synthesis of liquid crystalline diepoxy monomer (LCM)
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czano przemywaj¹c go gor¹cym metanolem. Wydajnoœæ
reakcji wynosi³a 74,5 %. Oznaczono tak¿e alkacyme-
trycznie liczbê epoksydow¹ (LEP), która wynosi³a
LEP=0,250 (LEPteor=0,253).

FT-IR (KBr), ν (cm-1): 3046, 1602—1464, 1006, 856
(arom.), 2917—2850 (CH2), 1752, 1745 (C=O), 1282—1080
(C–O), 910 (epoks.).

1H-NMR (CDCl3), δ (ppm): 8,2 (4H, dublet, J = 8,7 Hz,
arom.), 7,55 (4H, dublet, J = 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, CH2-epoks.), 1,4 [28H,
multiplet, (CH2)7].

Synteza nanonape³niacza

Nanoprêty difenylofosforanu glinu (NP) otrzymano
w reakcji bemitu (g-oksywodorotlenku glinu) z fosfora-
nem difenylu. Reakcjê prowadzono w uk³adzie trój-
sk³adnikowym: z³o¿onym z powy¿szych dwóch reagen-
tów i wody, w temperaturze 150 oC, pod zwiêkszonym
ciœnieniem, bez mieszania. Otrzymane nanoprêty mia³y:
œrednicê 100—200 nm i d³ugoœæ 1—5 µm. Szczegó³owe
warunki syntezy NP s¹ podane w publikacjach [41, 42].

Przygotowanie próbek do utwardzania

Do sieciowania LCM u¿yto trzech zwi¹zków: 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 s¹ utwardzaczami reaguj¹cymi z gru-
pami funkcyjnymi monomeru. DDM i KP dodawano w
iloœciach stechiometrycznych w stosunku do LCM, nato-
miast DMAP — w iloœci katalitycznej wynosz¹cej 1 %
mas. Jednorodn¹ mieszaninê reakcyjn¹ otrzymywano
homogenizuj¹c wstêpnie sk³adniki w acetonie i nastêp-
nie usuwaj¹c ten rozpuszczalnik pod zmniejszonym ciœ-
nieniem. Próbki LCM z utwardzaczem i po wprowadze-
niu 2 % mas. nanoprêtów dodatkowo, po zmieszaniu
w acetonie, poddawano dzia³aniu ultradŸwiêków, od-
parowuj¹c jednoczeœnie rozpuszczalnik. Tak przygoto-
wane mieszaniny wykorzystywano do dalszych badañ.

Utwardzanie

Próbki wszystkich kompozycji utwardzano w formach
teflonowych w polu magnetycznym o natê¿eniu ok. 1 Tes-
la b¹dŸ bez pola. Uwzglêdniaj¹c wyniki analizy DSC, usta-
lono nastêpuj¹ce temperaturowe warunki utwardzania:
najpierw mieszaniny ogrzewano w 170 oC przez 2,5 h,
a nastêpnie dotwardzano w 210 oC przez 1,5 h.

Metody badañ

Widma absorpcyjne w podczerwieni zarejestrowano
za pomoc¹ spektrometru FT-IR Paragon 1000 w zakresie
4000—650 cm-1, stosuj¹c technikê pastylek w KBr.

Widma magnetycznego rezonansu j¹drowego uzys-
kano z zastosowaniem spektrometru Bruker AvanceII

500 MHz, w rozpuszczalniku (CDCl3 lub DMSO-d6).
Zmiany struktury badanej substancji nastêpuj¹ce

pod wp³ywem ogrzewania, a tak¿e tekstury powsta³e po
utwardzaniu kompozycji obserwowano za pomoc¹ mi-
kroskopu polaryzacyjnego (aparatu Boëtiusa wyposa¿o-
nego w polaryzator i analizator).

W badaniach termicznych metod¹ ró¿nicowej kalo-
rymetrii skaningowej (DSC) wykorzystano kalorymetr
ró¿nicowy Mettler Toledo 822e z oprogramowaniem
Stare System; analizy wykonano w atmosferze azotu.

Badania rentgenograficzne (WAXS) zrealizowano za
pomoc¹ dyfraktometru rentgenowskiego wyposa¿one-
go w dwuwymiarowy detektor (Siemens) 1024×1024 pi-
kseli. Stosowano wi¹zkê monochromatyczn¹ CuKα (χ =
0,154 nm) z podwójnego monochromatora grafitowego.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Temperaturowe przemiany strukturalne LCM

Jak stwierdziliœmy na podstawie analiz DSC, WAXS i
obserwacji mikroskopowych w œwietle spolaryzowa-
nym, LCM podczas ogrzewania tworzy dwa rodzaje
fazy ciek³okrystalicznej: smektyczn¹ typu C w zakresie
168—215 oC i nematyczn¹ w temp. od 215 oC do 290 oC
(rys. 1), przy czym przejœcie w ciecz izotropow¹ w tem-
peraturze 290 oC przebiega równoczeœnie z czêœciow¹
degradacj¹/polimeryzacj¹ tego monomeru. Natomiast
pik endotermiczny w temperaturze ok. 100 oC jest zwi¹-
zany z przemian¹ polimorficzn¹ krystalicznego LCM.

Podczas obserwacji mikroskopowych okaza³o siê po-
nadto, ¿e monomer ten w fazie smektycznej charaktery-

Rys. 1. Termogram DSC procesu ogrzewania LCM (szybkoœæ
ogrzewania 10 oC/min) z dyfraktogramami WAXS i mikro-
fotografiami w œwietle spolaryzowanym tekstur w fazie smek-
tycznej C (SmC) i nematycznej (N)
Fig. 1. DSC thermogram of LCM heating (heating rate
10 oC/min), WAXS patterns, and images of textures in smec-
tic C (SmC) and nematic (N) phases by polarized microscopy
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zuje siê znaczn¹ lepkoœci¹, która, praktycznie bior¹c,
uniemo¿liwia nape³nienie w tym stanie specjalnej ko-
mórki do takich badañ z naniesion¹ warstw¹ porz¹dku-
j¹c¹ (dystans pomiêdzy szkie³kami tej komórki wynosi³
5 µm). Dopiero po przejœciu w fazê nematyczn¹, gdy
lepkoœæ monomeru znacznie siê zmniejszy³a, monomer
ca³kowicie wype³ni³ komórkê do badañ optycznych. Ob-
serwowany w tych warunkach obraz by³ jednorodny
i jednobarwny (tzw. tekstura planarna), charakterys-
tyczny dla nematyków zorientowanych w ca³ej objê-
toœci, gdy wyd³u¿one cz¹steczki uk³adaj¹ siê równolegle
do powierzchni ograniczaj¹cych (rys. 1).

Efekty cieplne procesów sieciowania LCM

Metod¹ DSC przeanalizowaliœmy wp³yw ogrzewa-
nia na zachowanie siê mieszanin zawieraj¹cych mono-
mer diepoksydowy, utwardzacz (DDM, DMAP lub KP)
i wybrany nanonape³niacz. Tabela 1 zawiera zestawie-
nie wartoœci cieplnego efektu procesu sieciowania.

T a b e l a 1. Wartoœci ciep³a reakcji utwardzania i temperatury
zeszklenia ró¿ni¹cych siê sk³adem usieciowanych kompozycji
LCM
T a b l e 1. Values of heat of curing reaction and glass transition
temperature of cured LCM systems differing in compositions

Kompozycja
Ciep³o reakcji

utwardzania, J/g
Temperatura

zeszklenia, oC

LCM/DDM 122,5 88
LCM/DDM/NP 111,4 115
LCM/KP 99,5 40
LCM/KP/NP 87,2 54
LCM/DMAP 211,1 96
LCM/DMAP/NP 189,7 95

Z przedstawionych na rys. 2 termogramów wynika,
¿e egzotermiczna reakcja sieciowania wszystkich kom-
pozycji zaczyna³a siê w temp. 150—170 oC. Gdy czynni-
kiem utwardzaj¹cym by³y aminy — DDM b¹dŸ DMAP
— pocz¹tek tego procesu nastêpowa³ po przejœciu LCM
w stan ciek³okrystaliczny (SmC). Na termogramach tych
kompozycji (rys. 2 a i c), oprócz pików zwi¹zanych z po-
limorficzn¹ przemian¹ kryszta³u LCM i z topnieniem
utwardzaczy, wystêpowa³ endotermiczny pik przejœcia
kryszta³ → smektyk C i zaczynaj¹cy siê równoczeœnie
pik egzotermiczny, przypisany reakcji sieciowania.

Z kolei dodanie do LCM kwasu pimelinowego (KP,
rys. 2 b) o temperaturze topnienia ok. 104 oC, którego
udzia³ masowy jako utwardzacza we wszystkich kom-
pozycjach by³ najwiêkszy, spowodowa³o, ¿e na termo-
gramie DSC nie zarejestrowano piku charakterystyczne-
go dla przejœcia kryszta³ → smektyk C, natomiast egzo-
termiczne utwardzanie rozpoczê³o siê w temp. ok.
150 oC. Jak stwierdziliœmy na podstawie obserwacji mi-
kroskopowych tych mieszanin, podczas ogrzewania

w warunkach zbli¿onych do warunków analizy DSC, po
stopieniu kwasu pimelinowego, LCM zaczyna siê w nim
rozpuszczaæ, przy czym mieszanina ca³y czas pozostaje
optycznie anizotropowa.

Najwiêkszy efekt egzotermiczny, niezale¿nie od do-
datku nanoprêtów, towarzyszy³ reakcji, w której czynni-
kiem sieciuj¹cym by³ inicjator polimeryzacji anionowej
DMAP (tabela 1, rys. 2 c). Analiza DSC wykaza³a tak¿e,
¿e dodanie nanonape³niacza nie wp³ywa w istotny spo-
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Rys. 2. Termogramy DSC procesu sieciowania ró¿ni¹cych siê
sk³adem kompozycji LCM (szybkoœæ ogrzewania 10 oC/min)
Fig. 2. DSC thermograms of curing of LCM systems differing
in compositions (heating rate 10 oC/min)

POLIMERY 2009, 54, nr 10 643



sób na sumaryczny efekt cieplny reakcji sieciowania, tyl-
ko nieznacznie zmniejszaj¹c jego wartoœæ w porównaniu
z efektem cieplnym jaki towarzyszy utwardzaniu kom-
pozycji bez nanoprêtów.

Analiza widm FT-IR produktów sieciowania w wy-
branych warunkach sugerowa³a, ¿e, praktycznie bior¹c,
nastêpowa³o ca³kowite przereagowanie sk³adników ba-
danych kompozycji (LCM z danym utwardzaczem).
Wskazywa³ na to zanik w widmach produktów pasm
po³o¿onych przy ok. 915 cm-1, charakterystycznych dla
drgañ walencyjnych grupy epoksydowej.

Charakterystyka struktury produktów sieciowania

Przebieg procesu sieciowania LCM monitorowano
tak¿e obserwuj¹c zachowanie siê uk³adów przy u¿yciu
mikroskopu polaryzacyjnego. W toku trwania procesu
sieciowania (170 oC/2,5 h + 210 oC/1,5 h) wszystkie
kompozycje pozostawa³y anizotropowe i charakteryzo-
wa³y siê typow¹ dla wiêkszoœci smektyków znaczn¹
lepkoœci¹. Usieciowanie spowodowa³o dalszy wzrost
lepkoœci a¿ do ca³kowitego zaniku p³ynnoœci. Rysunek 3
przedstawia przyk³ady mikrofotografii tekstur, jakie po-

wsta³y po utwardzeniu LCM kwasem pimelinowym —
bez nanonape³niacza lub z jego dodatkiem. Wszystkie te
tekstury s¹ charakterystyczne dla nieuporz¹dkowanych
wielodomenowych nematyków, a nie smektyków.
Mo¿na to t³umaczyæ faktem, ¿e dodatek utwardzaczy
(nie zaobserwowaliœmy przy tym wp³ywu dodatku na-
noprêtów) i przebieg reakcji pomiêdzy grupami funkcyj-
nymi sk³adników mieszaniny utrudnia lub wrêcz unie-
mo¿liwia u³o¿enie mezogenicznych cz¹steczek w war-
stwy charakterystyczne dla smektyków.

Próbki wszystkich kompozycji po utwardzeniu —
zarówno w obecnoœci pola magnetycznego, jak i bez jego
udzia³u — poddano analizie rentgenograficznej. Anali-
za obrazów dyfrakcyjnych (WAXS) wskazuje, ¿e po
utwardzeniu charakteryzuj¹ siê one anizotropi¹ charak-
terystyczn¹ dla ciek³ych kryszta³ów — s¹ czêœciowo
„krystaliczne”. Nie stwierdzono jednak ¿adnego uprzy-
wilejowanego kierunku uporz¹dkowania w próbkach
utwardzanych w polu magnetycznym: dyfraktogramy
kompozycji utwardzanych z zastosowaniem takich sa-
mych warunków temperaturowych zarówno bez, jak i w
obecnoœci tego pola wygl¹da³y podobnie. Równie¿ do-
datek nanoprêtów nie zmienia³ struktury otrzymywa-

b)a)

b)a)

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

Rys. 3. Mikrofotografie (mikroskop polaryzacyjny, pow. 80×) 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
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nych sieci. Na dyfraktogramach zarejestrowano jedynie
dodatkowy sygna³ (pierœcieñ ma³ok¹towy), pochodz¹cy
od nanonape³niacza.

Na rysunku 4 przedstawiono dyfraktogramy kompo-
zycji LCM/KP i LCM/KP/NP utwardzanych w polu
magnetycznym. Dyfraktogramy pozosta³ych uk³adów
wygl¹daj¹ bardzo podobnie. Wspomniana ju¿, typowa
dla smektyków du¿a i dodatkowo wzrastaj¹ca podczas
sieciowania lepkoœæ ogranicza prawdopodobnie mo¿li-
woœæ u³o¿enia mezogenicznych cz¹steczek wzd³u¿ linii
pola magnetycznego. Poza tym, aby otrzymaæ materia³y
o uporz¹dkowanej strukturze potrzebne jest silne pole
magnetyczne (rzêdu 10 T) lub elektryczne [24, 40]. Za-
tem pole magnetyczne o natê¿eniu 1 T, w którym utwar-
dzano kompozycje, by³o zapewne zbyt s³abe, aby wy-
musiæ orientacjê cz¹steczek ciek³okrystalicznego mono-
meru.

W³aœciwoœci cieplne utwardzonych kompozycji LCM

Zarejestrowane termogramy DSC utwardzonych
kompozycji LCM ilustruje rys. 5. Wartoœci temperatury
zeszklenia usieciowanych materia³ów mieszcz¹ siê
w przedziale 40 oC — 115 oC (tabela 1) i s¹ ni¿sze od
wartoœci Tg podawanych w literaturze w odniesieniu do
ca³kowicie usieciowanych dianowych ¿ywic epoksydo-
wych (ok. 150 oC) [43]. Analiza widm w podczerwieni,
jak ju¿ wspominano wczeœniej, wskazuje jednak na bar-
dzo znaczny stopieñ przereagowania grup funkcyjnych
sk³adników kompozycji. Stosunkowo niewysokie war-
toœci temperatury zeszklenia, a dla kompozycji utwar-
dzanych kwasem dikarboksylowym wartoœci wrêcz
ma³e (40 oC lub 54 oC), wynikaj¹ z plastyfikuj¹cego dzia-
³ania alifatycznych fragmentów obecnych w strukturze
cz¹steczek diepoksydowego LCM (por. Schemat A).
Stwierdziliœmy ponadto, ¿e dodatek nanoprêtów wp³y-
n¹³ na wyraŸny wzrost temperatury zeszklenia kompo-
zycji, w których czynnikiem sieciuj¹cym by³y utwardza-
cze reaguj¹ce z epoksydowymi grupami funkcyjnymi

LCM (KP i DDM), natomiast nie zmieni³, praktycznie
bior¹c wartoœci Tg kompozycji z inicjatorem polimeryza-
cji anionowej jaki stanowi DMAP.

PODSUMOWANIE

W wyniku reakcji czteropierœcieniowego sztywnego,
zawieraj¹cego grupy fenolowe mezogenu z kwasem
undek-10-enowym i nastêpnego utlenienia wi¹zañ olefi-
nowych do grup epoksydowych otrzymano nowy mo-
nomer diepoksydowy o w³aœciwoœciach ciek³okrysta-
licznych. Zbadano przebieg reakcji utwardzania uzyska-
nego w ten sposób monomeru wybranymi czynnikami
sieciuj¹cymi, mianowicie pierwszorzêdow¹ diamin¹
aromatyczn¹ (4,4‘-diaminodifenylometanem), kwasem
dikarboksylowym (kwasem pimelinowym) b¹dŸ trze-
ciorzêdow¹ amin¹ aromatyczn¹ [4-(N,N-dimetyloami-
na)pirydyna], okreœlaj¹c przy tym reaktywnoœæ wszyst-
kich badanych uk³adów na podstawie wartoœci efektów
cieplnych odpowiednich reakcji sieciowania. Ustalono
warunki temperaturowe procesu sieciowania prowa-
dz¹ce do powstawania sieci polimerowych charaktery-
zuj¹cych siê w³aœciwoœciami anizotropowymi, typowy-
mi dla ciek³ych kryszta³ów. Stwierdzono, ¿e znaczna
lepkoœæ monomeru diepoksydowego w fazie smektycz-
nej, w której rozpoczyna siê proces sieciowania, znacz-
nie ogranicza mo¿liwoœæ otrzymania materia³ów jedno-
rodnie uporz¹dkowanych, ze struktur¹ monodomeno-
w¹. Przeanalizowano tak¿e wp³yw sk³adu wyjœciowych
kompozycji, a w szczególnoœci dodatku nanonape³nia-
cza — nanoprêtów z diorganofosforanu glinu — na
przebieg utwardzania i strukturê usieciowanych pro-
duktów. Stwierdzono, ¿e dodatek 2 % mas. nanoprêtów
do mieszanin zawieraj¹cych LCM i utwardzacz nie po-
woduje istotnych zmian w przebiegu sieciowania, wp³y-
wa natomiast na wartoœæ temperatury zeszklenia uzys-
kiwanych kompozytów.
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