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3. Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych Ilub
artystycznych.
v' 01.09.2019-30.09.2019 — asystent w Katedrze Technologii i Materialoznawstwa
Chemicznego, Wydziat Chemiczny Politechniki Rzeszowskiej
v/ 01.10.2019-30.09.2020 — adiunkt w Zakladzie Wytwarzania Komponentow
i Organizacji Produkcji, Wydzial Mechaniczno-Technologiczny Politechniki
Rzeszowskiej
v/ 01.10.2019-obecnie — adiunkt w Katedrze Technologii i Materialoznawstwa

Chemicznego, Wydziat Chemiczny Politechniki Rzeszowskiej

4. Omoéwienie osiggnie¢, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca
2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z p6zn. zm.).

4.1 Tytut osiggniecia
Synteza zaawansowanych sieci polimerowych na bazie cieklokrystalicznych zywic
epoksydowych.
Moje osiggniecie zgloszone do postepowania habilitacyjnego obejmuje cykl siedmiu
powigzanych tematycznie publikacji naukowych indeksowanych w bazie Journal Citation

Report (JCR) o sumarycznym IF=31,252 oraz 620 punktach MNiSW.

4.2 Wykaz artykutow wchodzacych w skfad osiggniecia

P1 W. Zajac, B. Mossety-Leszczak, M. Kisiel, M. Wiodarska, P. Szatanski, Investigating
Cross-Linking Parameters and Molecular Arrangement in Liquid Crystalline Epoxy
Monomer with Aromatic Diamine: DSC-TOPEM® and WAXS Analysis, Polymers,
16(14), 2034 (2024) 1-16; https://doi.org/10.3390/polym16142034
IF(2024)=4,7; Punkty MNiSW=100
Moj udziat w artykule polegal na udziale w syntezie cieklokrystalicznej zywicy

epoksydowej oraz prowadzeniu badan DSC i modulowanej temperaturowo DSC.
Wykonatem analiz¢ wynikéw NMR. Bralem udziat w konceptualizacji artykutu oraz
prowadzitem nadzér merytoryczny nad pracami do tej publikacji, zaréwno

w sensie eksperymentalnym, jak i pismienniczym (artykut powstat na ostatnim roku


https://doi.org/10.3390/polym16142034

Autoreferat (Z2)

P2

P3

P4

studiow w szkole doktorskiej mgr inz. Weroniki Zajac, ktorej jestem promotorem
pomocniczym).

M. Kisiel*, B. Mossety-Leszczak, B. Strachota, A. Strachota, Achieving structural
anisotropy of liquid crystalline epoxy by manipulation with crosslinking parameters,
Express Polymer Letters, 15, 3 (2021) 274-287;
http://dx.doi.org/10.3144/expresspolymlett.2021.24

IF(2021)=3,952; Punkty MNiSW=100

Moj udzial w artykule polegat na syntezie zaro6wno ciektokrystalicznych zywic
epoksydowych, jak i prowadzeniu reakcji sieciowania w celu wytworzenia
anizotropowych sieci polimerowych przy udziale pola magnetycznego. Wykonatem
1 analizowatem badania DSC oraz POM, bralem udzial w analizie wynikow
rentgenograficznych oraz  DMA. Jestem autorem  korespondencyjnym,
kontaktowalem si¢ z edytorem, bylem odpowiedzialny za napisanie, a nastepnie
poprawki artykutu po recenzjach. Stworzytem od podstaw koncepcje artykutu.

B. Mossety-Leszczak, B. Pilch-Pitera, J. Karas, M. Kisiel, W. Zajac, M. Wlodarska,
The application of liquid crystalline epoxy resin for forming hybrid powder coatings,
Progress in Organic Coatings, 168, 106873 (2022) 1-10;
https://doi.org/10.1016/j.porgcoat.2022.106873

IF(2022)=6,6; Punkty MNiSW=100

Moj udziat w artykule polegal na przeprowadzeniu analizy pi§miennictwa, bralem

udziat w syntezie zywicy i w badaniach DSC, a takze w analizie wynikow
1 przygotowaniu tresci artykutu.

M. Kisiel*, B. Mossety-Leszczak, The Effect of Nonterminal Liquid Crystalline
Epoxy Resin Structure and Curing Agents on the Glass Transition of Polymer
Networks, Polymers, 16(6), 857 (2024) 1-15; https://doi.org/10.3390/polym16060857
IF(2024)=4,7; Punkty MNiSW=100

Moj udziat w artykule polegat na stworzeniu koncepcji syntezy nieterminalnych

cieklokrystalicznych zywic epoksydowych. W toku prac zsyntetyzowatem i opisatem
dwie rézne zywice tego typu, poddalem je procesowi Sieciowania, a nastepnie
scharakteryzowalem  produkty  prowadzonej  reakcji.  Jestem  autorem
korespondencyjnym, kontaktowalem si¢ z edytorem, bylem odpowiedzialny za
napisanie, a nastepnie poprawki artykutu po recenzjach. Jestem autorem koncepcji

syntezy i wykorzystania tego typu zwigzkow.
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M. Wiodarska, B. Mossety-Leszczak, M. Kisiel, W. Zajac, L. Okrasa, Changes in
molecular relaxations and network properties of a triaromatic liquid crystal epoxy
resin with nonterminal functional groups, Journal of Polymer Science 2023, 61(24),
3244-3255; https://doi.org/10.1002/pol.20230351

IF(2023)=3,9; Punkty MNiSW=20

Moj udziat w artykule polegat na przeprowadzeniu i opisaniu syntezy, oczyszczania
i 1izolacji nieterminalnej cieklokrystalicznej zywicy epoksydowej oraz na
przeprowadzeniu badan dotyczacych wyznaczania jej charakterystyki termicznej,
analizy procesu sieciowania, a takze na wyznaczeniu parametréw termicznych
powstalej sieci polimerowej. Jestem autorem koncepcji syntezy i wykorzystania tego
typu zwigzkow.

M. Kisiel*, W. Zajac, M. Wiodarska, L.. Byczynski, D. Czachor-Jadacka, B. Mossety-
Leszczak, G. Pietruszewska, M. Drozdziel-Jurkiewicz, J. Bienias, Nonterminal liquid
crystalline epoxy resins as structurally ordered low T4 thermosets with potential as
smart polymers, Express Polymer Letters 2024, 18(5), 516-532;
https://doi.org/10.3144/expresspolymlett.2024.38

IF(2024)=2,7; Punkty MNiSW=100

Moj udziat w artykule polegat na okresleniu celu i koncepcji badan, doborze sktadu
mieszaniny sieciujgcej, przeprowadzeniu syntezy nieterminalnej cieklokrystaliczne;j
zywicy epoksydowej wraz z kompleksowym badaniem jej wlasciwosci 1 struktury.
Poddatem jg procesowi sieciowania w polu magnetycznym syntetyzujac w ten sposob
anizotropowg sie¢ polimerowa, ktorej czg$¢ charakterystyki wykonatem
samodzielnie. Jestem autorem korespondencyjnym, kontaktowalem si¢ z edytorem,
bylem odpowiedzialny za napisanie, a nastepnic poprawki artykutu po recenzjach.
Jestem autorem koncepcji syntezy i wykorzystania tego typu zwigzkoéw.

Czgé¢ badan do tej publikacji wykonatem w trakcie stazu w innej nizZ macierzysta
jednostce naukowej (Katedra Inzynierii Materialowej, Wydzial Mechaniczny,
Politechnika Lubelska), co jest opatrzone odpowiednim potwierdzeniem w sekcji
,,acknowledgements”.

L. Okrasa, M. Wilodarska, M. Kisiel, B. Mossety-Leszczak, Modification of the
Dielectric and Thermal Properties of Organic Frameworks Based on Nonterminal
Epoxy Liquid Crystal with Silicon Dioxide and Titanium Dioxide, Polymers 2024,
16(10), 1320; https://doi.org/10.3390/polym16101320
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IF(2024)=4,7; Punkty MNiSW=100

Moj udziat w artykule polegat na przeprowadzeniu syntezy, izolacji i oczyszczania
nieterminalnej cieklokrystalicznej zywicy epoksydowej, a nast¢gpnie okresleniu jej
charakterystyki termicznej. Bralem udziat w doborze utwardzacza do badan w ramach
tej publikacji, ktory byt mozliwy dzigki wykonanym wczesniej eksperymentom.

Jestem autorem koncepcji syntezy | wykorzystania tego typu zwigzkow.

*Autor korespondecyjny (P2, P4, P6)

4.3 Podsumowanie naukometryczne artykulow wchodzacych w sktad osiagnigcia

Tabela 1. Informacje naukometryczne artykutdow wchodzacych w sktad osiagnigcia

Symbol artykutu IF z roku wydania Punkty MNIiSW z roku wydania
P1 4,7 100
P2 3,952 100
P3 6,6 100
P4 4,7 100
PS 3,9 20
P6 2,7 100
P7 4,7 100
SUMA 31,252 620

4.4 Motywacja i cel prac

Dynamiczny rozwdj cywilizacyjny wymusza ciggle poszukiwania nowych rozwigzan
technologicznych pozwalajacych na realizacj¢ przedsigwzie¢ mozliwych do tej pory jedynie
W teorii lub nawet uznawanych za niemozliwe. Ludzko$¢ stoi u progu przemian moze nawet
bardziej znamiennych niz osiemnastowieczna rewolucja przemystowa ze wzgledu na zupehie
inne wymagania stawiane przed wynalazcami i przedsi¢gbiorcami.

Nowoczesny $wiat zmienia si¢ szybciej niz kiedykolwiek wczesniej, a wigc nauka musi
nie tyle nadgza¢ za tymi zmianami, co wregcz je wyprzedza¢, aby nadawaé im kierunek
i wyznacza¢ nowe trendy wykazujac jednoczesnie dbalo$¢ o coraz mocniej nadwyr¢zane

srodowisko naturalne.
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Naukowa motywacja do opracowania przedstawionych w zglaszanym osiggnigciu
rozwigzan byla che¢ wytworzenia cieklokrystalicznych (LC) sieci polimerowych
z mozliwoscia wykorzystania ich jako materialy smart. Polimery cieklokrystaliczne
charakteryzuja si¢ czesto ulepszonymi wiasciwosciami niz ich tradycyjne odpowiedniki.
Wynika to z unikalnego charakteru, ktory pozwala na uzyskiwanie anizotropii strukturalnej pod
wplywem zewngtrznego pola sit (elektrycznego lub magnetycznego), ktora nastepnie przenosi
si¢ na anizotropi¢ witasciwosci. Uporzadkowany molekularnie polimer badz sie¢ polimerowa,
daje zwigkszong wytrzymato$¢ mechaniczng w kierunku orientacji czasteczek, co jest bardzo
dobrym rozwigzaniem w kontekscie samowzmacniania konstrukcji, bo nie wymaga ponoszenia
dodatkowych kosztéw wynikajacych z wprowadzania obcego, wzmacniajgcego materiatu
w struktur¢ matrycy. Dodatkowo, stan cieklokrystaliczny pozwala na wykorzystanie
zwigkszonej przewodnosci elektrycznej, co moze by¢ z powodzeniem wykorzystane
w produkcji uktadow elektronicznych, np. sensorow i sitownikow.

Polimery cieklokrystaliczne moga by¢ rowniez charakteryzowane przez posiadanie
zdolno$ci do pamieci ksztattu, magazynowania informacji i w zastosowaniach optycznych
I optoelektronicznych, co planuje zglebia¢ w mojej przysztej pracy badawcze;.

W toku mojej dziatalno$ci naukowej, produktem prowadzonych przeze mnie Syntez
byty materiaty 0 przej$ciu szklistym zachodzacym w temperaturze kilkudziesigciu stopni
Celsjusza, co predestynowato je do stosowania w stanie szklistym, jako ze wigkszos¢
polimerow w zaawansowanych uktadach pracuje w temperaturze zblizonej do otoczenia.
Posiadaly one bardzo dobre wlasciwosci i stopnie uporzadkowania molekularnego, jednak ich
do$¢ wysoka temperatura zeszklenia stanowila pewne ograniczenie ich stosowania. Studia
literaturowe nie przyniosty informacji o skutecznym sposobnie obnizania temperatury
witryfikacji dla uktadow podobnych do tych, ktérymi zajmowatem si¢ naukowo (P1-P3 oraz
czesciowo P5), dlatego podjalem proby modyfikacji istniejacych zywic, w kierunku, ktory nie
byt dotad zglgbiany w literaturze.

W pismiennictwie dotyczacym badanej tematyki nie znalaztem do tej pory przyktadu
uzywania cieklokrystalicznych zywic epoksydowych z grupami funkcyjnymi umieszczonymi
nie na koncach alifatycznych spacerow. Jest to koncepcja i osiggniecie, ktore wedlug
wszystkich znanych mi przestanek moge¢ uznaé za autorskie i1 oryginalne. Tezg t¢ zdaja si¢
rowniez potwierdza¢ trwajace postgpowania patentowe oraz przyznany patent (P.443582;
P.443580; P.440445) majace na celu zastrzec opisywane rozwigzanie. Uelastycznienie
polimeru poprzez wprowadzenie weziow sieci w $rodku alifatycznego lacznika, w synergii

Z jego sumarycznym wydluzeniem, pozwolio na utrzymanie cieklokrystalicznej natury
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matrycy z mozliwoscig projektowania wyrobow inteligentnych i anizotropowych pod katem
struktury i wlasciwosci (P4-P7). Dodatkowa zaleta sieci polimerowych opisywanych w ramach
zglaszanego osiggniecia jest mozliwo$¢ sterowania ich wlasciwos$ciami poprzez przekraczanie
temperatury zeszklenia 0 wartosci zblizonej do temperatury pokojowej. Dzigki temu otwiera
si¢ nowy obszar mozliwosci wykorzystania polimerow tego typu wszedzie tam, gdzie
urzadzenia pracujace W warunkach otoczenia wymagac beda skokowego przejscia wszelakiego
typu wlasciwosci, poczawszy od mechanicznych, skonczywszy na elektrycznych do
wykorzystania, np. w tworzeniu sensorow.

Dodatkowo, w wyniku zwiekszajacej si¢ $wiadomosci ekologicznej, nie bez znaczenia
réwniez bylta che¢ prowadzenia syntez w sposob bardziej ,,zielony”. Zdecydowalem si¢, wobec
tego, na stosowanie naturalnego kwasu oleinowego jako surowca do wytwarzanych zywic.

Efektem tych rozwazan i koncepcji jest cykl siedmiu powigzanych tematycznie

artykutow, ktorych glowne tezy 1 wyniki przedstawione sg w dalszej czesci autoreferatu.

4.5 Omowienie najwazniejszych wynikow opisanych w ramach przedstawianego
osiggnigcia
Ze wzgledu na bliskie polaczenie przedstawionych publikacji poprzez wykorzystanie
ciektokrystalicznych zywic epoksydowych, ta cze$¢ autoreferatu nie bedzie opisem artykutow
jako autonomicznych rozwigzan, lecz potagczonym opisem wynikdéw i wnioskow z calego
wybranego cyklu publikacji z pewnym podziatem na cz¢$¢ wykorzystujacg terminalne (P1-P3)
i nieterminalne (P4-P7) epoksydy.
W toku badan do zglaszanego w ramach wniosku osiggniecia zsyntetyzowalem
terminalng cieklokrystaliczng zywice epoksydowg oznaczong skrotowo jako MU22 (P2), ze
wzgledu na zlozono$¢ jej nazwy systematycznej (bis[4-(10,11-epoksyundekanoiloksy)-

benzoesan] p-fenylenu). Struktur¢ zywicy przedstawia rysunek 1.

0 5 0
0
8] 0 o
Rysunek 1. Struktura czasteczki cieklokrystalicznej zywicy epoksydowej MU22

Synteza ta zostala przeze mnie przeprowadzona w trdjetapowym procesie,

z wykorzystaniem nastgpujacych substratow, ktorych fragmenty czasteczek weszly pozniej
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w strukture finalnego produktu: hydrochinon, kwas p-hydroksybenzoesowy, kwas undek-10-
enowy oraz kwas m-chloronadbenzoesowy. Wydajno$¢ kazdego z etapow syntezy wahata si¢
w granicach 70-80%, a tozsamos$¢ kazdego z powstatych zwigzkow zostala potwierdzona
analitycznie, za pomoca spektroskopii NMR. Szczegdélowy opis tej procedury opisatem
w artykule P2.

Wiasciwosci termooptyczne MU22 zostaly wyznaczone przy wykorzystaniu
skaningowej kalorymetrii r6znicowej DSC w potaczeniu z mikroskopia polaryzacyjng POM
(P1). W wyniku przeprowadzonych eksperymentow stwierdzitem, ze MU22 podczas
ogrzewania przechodzi szereg przemian fizycznych: przejscie polimorficzne w temp. 78°C,
nastepnie wytworzenie mezofazy cieklokrytalicznej o charakterze nematyka (138°C) oraz
izotropizacje w 189°C. W zaleznos$ci od wykorzystywanej serii syntez chemicznych, wartosci
temperatury przej$¢ fazowych roznity si¢ o maksymalnie 2°C niezmiennie zachowujac swoje
wystepowanie i rodzaj powstajgcej fazy (P1-P3). Otrzymalem wiec zwigzek, ktory jest
termotropowym ciektym krysztalem z fazg nematyczng wystepujaca w zakresie okoto 50°C.
Zakres stabilnos$ci ciektego krysztatu jest szczeg6lnie istotny, poniewaz to w nim zywica jest
podatna na wykorzystane porzadkujace pole magnetyczne wywolujace anizotropie strukturalng
1 wlasciwosci.

W toku dalszych prac (P1), zywic¢ MU22 poddatem procesowi sieciowania, ktory
badatem glownie metoda DSC. Analize tej reakcji rozpoczalem od dynamicznych cykli
ogrzewania, w zakresie 0-280°C, z szybkoscig zmian temperatury 5°C/min oraz w atmosferze
azotu. Bez wzgledu na rodzaj uzytego utwardzacza (m-fenylenodiamina m-PDA,
4,4’-diaminodifenylometan 4,4’-DDM oraz 3,3’-diaminodifenylometan 3,3’-DDM) przebieg
procesu byl podobny. Analizowano tylko stechiometryczne mieszaniny reagentow. PO
odnotowaniu przemian fazowych zidentyfikowanych jako charakterystyczne dla monomerow,
dziejacych si¢ w temperaturze nizszej niz powstawanie mezofazy, po zakonczeniu jej
formowania krzywe termiczne DSC przedstawiaty egzotermiczny proces powiazany z reakcja
chemiczng powstawania sieci polimerowej. Proces ten byt dlugotrwaty, co opisywat rozlegty
sygnat DSC rozciagajacy si¢ w zakresie temperatury 140-250/280°C w zaleznos$ci od uzytego
srodka sieciujacego (P1, P2). Kolejne cykle ogrzewania pozwolity na stwierdzenie
kompletno$ci zajScia procesu utwardzania, co oceniono na podstawie braku pikow
charakterystycznych dla monomerow, jak i dla samej prowadzonej reakcji. W ten sposdb
wyznaczono roéwniez temperature zeszklenia (P1), ktéra przy uzyciu m-PDA wyniosta 88°C.

Dynamiczne prowadzenie procesu sieciowania pozwolilo mi na zarejestrowanie

krzywych termicznych DSC, ktorych znieksztalcona posta¢ (w obrgbie przewidywanego,
9
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symetrycznego przej$cia krysztat—ciekty krysztat) sugerowat zachodzenie jakiego$ procesu
wigzacego si¢ z wydzieleniem badz pochlonigciem ciepta, ktory byt ukryty pod bardziej
intensywnym cieplnie powstawaniem mezofazy (P1). Fakt ten, sktonit mnie ku zglebianiu tego
zjawiska 1 wraz z Zespolem postawiliSmy tezg¢, iz w badanym ukladzie réwnocze$nie
z formowaniem si¢ fazy cieklokrystalicznej zachodzi szczatkowo reakcja sieciowania (P1).
Bylo to o tyle prawdopodobne, Zze w mieszaninie byl juz obecny stopiony utwardzacz, a wigc
W pewnym sensie spetnione zostaty wszystkie warunki do rozpoczegcia utwardzania. W celu
weryfikacji tego twierdzenia postuzyliSmy si¢ metoda modulowanej temperaturowo TMDSC
(TOPEM®), ktéra pozwala na oddzielenie odwracalnych procesow cieplnych (takich jak
przejscia fazowe) od nieodwracalnych (jak sieciowanie). W wyniku przeprowadzonych
eksperymentow rzeczywiscie odnotowano nieodwracalng sktadowa proceséw cieplnych
zachodzacych w temperaturze formowania mezofazy (ok. 140°C), co zdawalo si¢ potwierdzac
wysnute przypuszczenie. Znane sg jednak przypadki, kiedy uzycie TMDSC dla procesu
topnienia przedstawia wystepowanie sktadowej nieodwracalnej sygnatu termicznego, dlatego
dodatkowo wykonatem sprawdzajacy eksperyment NMR. W tym celu prébke w tyglu DSC
ogrzatem do 134°C, a wigc do temperatury, w ktorej zachodzi juz formowanie si¢ fazy LC, ale
jeszcze klasyczne DSC nie daje dowodu na zachodzenie procesu sieciowania, a jednoczes$nie
obecna jest egzotermiczna sktadowa nieodwracalna otrzymana za pomocg TMDSC. Nastepnie
tygle DSC otwarto 1 probkg poddano analizic NMR. W ten sposdb otrzymano dowod na
zachodzenie reakcji sieciowania juz w trakcie powstawania mezofazy. Swiadcza o tym zmiany
sygnatow NMR dla powstatego produktu sieciowania w porownaniu do substratow (P1). Jest
to szczegolnie widoczne w zakresie przesuni¢¢ chemicznych 6,0-6,5 ppm, gdzie znika sygnat
charakterystyczny dla aromatycznych atoméw wodoru w bezposrednim sgsiedztwie
pierwszorzedowej grupy aminowej oraz w zakresie 3,2-3,8 ppm, gdzie signlet NH2 zanika,
a W jego miejsce pojawiaja si¢ trzy nowe sygnaly protondw grup aminowych o r6znym stopniu
przereagowania. Jednoznacznie dowodzi to czeSciowemu zajsciu reakcji sieciowania
W temperaturze przemiany krysztatu w ciekty krysztat.

W dalszej czeSci badan podjatem proby wytworzenia anizotropowych sieci
polimerowych (P1, P2) oraz kompozytéw z napeliaczem SV2000 (P2). W tym celu
przeprowadzony zostat proces doboru izotermicznych warunkoéw prowadzenia utwardzania
(temperatura, czas). Uzyskano zgodny z oczekiwaniami, uniwersalny wniosek, ze wyzsza
temperatura utwardzania sprzyja wigkszej konwersji grup funkcyjnych zywicy i utwardzacza.
W nizszej temperaturze z badanych zakreso6w, na kontrolnych, dynamicznych krzywych DSC

widoczne byly albo sygnaly dla nieprzereagowanych monomeréow (P2) albo proces
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dosieciowania (P1). Im wyzsza byta temperatura sieciowania i dluzszy jego czas, tym mniejsza
pod katem ilo$ciowym, ocenianym na podstawie entalpii tych proceséw, byta ich intensywno$¢.

Z punktu widzenia konwersji optymalng wydawala si¢ wigc wysoka temperatura
sieciowania oraz dlugi czas trwania tego procesu. Jednakze dzigki badaniom
rentgenograficznym zidentyfikowalem problem dotyczacy tego podejscia, poniewaz
anizotropia strukturalna w przypadku uzycia pola magnetycznego jest duzo mocniej
indukowana w nizszej temperaturze, co potwierdzilo si¢ dla kazdego z prezentowanych
uktadow (P1, P2). W formie iloSciowej zaprezentowatem to w artykule P2, wprowadzajac

wspolczynnik nazwany funkcjg orientacji OF, ktory definiowany jest wzorem:

180—-FWHM I —Imi .
= x R gdzie:
180 Imax

OF

FWHM - szeroko$¢ w potowie wysokos$ci piku intensywnos$ci rozpraszania w funkcji kata
Imax — maksimum intensywnos$ci piku intensywnosci rozpraszania w funkcji kata y

Imin — minimum intensywnosci piku intensywnosci rozpraszania w funkcji kata

Wartosci funkcji orientacji OF dla indukcji magnetycznej 1,2 T w przypadku uzycia

izomeréw diaminodifenylometanu przedstawiaja tabele 2 i 3 (P2).

Tabela 2. OF dla uktadu MU22/4,4’-DDM, dla réznych katow 20, B=1,2 T (P2)

Czas utwardzania / kat rozpraszania 20

Temp. 10 min 30 min 90 min 180 min

~2° | ~T° [ R21°| ~2° | AT R21°) ~2° 0 AT° | R21° | 20 AT R2T°
155°C | 0,77 0,60 O,67]|086 0,74 089]094 0,73 0,89 0,87 0,66 0,84
160°C | 0,87 | 0,61 0,54 0,70 0,66 0,75]09 0,62 0,75] 0,88 0,62 0,79
165°C | 0,90 0,67 0,84]0,63 0,60 0,50]0,75 0,44 0,68 0,65 0,46 | 0,57
170°C | 0,93 0,75 0,790,554 0,60 0,70]0,68 0,32 0,53] 0,24 0,28 | 0,50
175°C 10,79 1 0,61 069]094 032 0,76 061 0,32 0,52} 0,35 0,21 0,55

Tabela 3. OF dla uktadu MU22/3,3’-DDM, dla r6znych katow 26, B=1,2 T (P2)

Czas utwardzania / kat rozpraszania 20

Temp. 10 min 30 min 90 min 180 min

~2° | ~7° [ ~21° | ~2° ~T° ~21° | ~20 ) 70 ~21° | ~20 ) ST ~21°
155°C | 0,87 0,46 0,71]088 0,63 0841088 0,5 0,84]091 0,53 0,85
160°C | 0,89 046 0,70]091 062 081|051 0,32 0,43]0,75 0,53 0,59
165°C | 0,83 0,44 | 0,44 0,78 0,557 053]|0,33 0,40 0,47]0,5 0,47 0,55
170°C | 0,20 0,00 | 0,52 | 0,77 0,57 050]|0,34 0,29 044103 0,25 0,42
175°C | 0,11 0,00 | 0,56 | 0,64 0,22 048041 0,21 0,31]0,34 0,21 0,38

11



Autoreferat (Z2)

Zestawienie dla réznych katow 2O obrazuje rowniez, ze rézne fragmenty sieci
polimerowej sa réznie podatne na pole magnetyczne. Jako ze tylko mezogeny maja mozliwos¢
porzadkowania si¢ pod jego wptywem jest to zjawisko oczekiwane.

Analiza danych przedstawionych w tabelach 2 i 3 (P2) pozwala stwierdzi¢, ze
w przeciwienstwie do aspektu osiggniecia duzej konwersji grup funkcyjnych, porzadek
molekularny uzyskuje si¢ w niskiej temperaturze oraz czegsto przy krotkich czasach
utwardzania. Powstawanie wigzan sieciujgcych moze zniszczy¢ ten porzadek, a szybkie ich
wytwarzanie fizycznie blokuje powstawanie go.

W artykule P2 przedstawitem rowniez ocene wptywu wartosci indukcji magnetyczne;j
na uporzagdkowanie strukturalne sieci polimerowej, a dane dla indukcji rdéwnej

0,1 T przedstawiaja tabele 4 1 5.

Tabela 4. OF dla uktadu MU22/4,4’-DDM, dla r6znych katéow 206, B=0,1 T (P2)

Czas utwardzania / kat rozpraszania 20

Temp. 10 min 30 min 90 min 180 min

~2° | ~T° | ~R21°| ~2° | ~T° | ~21° ) ~2° 0 ~AT° | R21°| ~2° ) ST R2T°
155°C | 0,71 | 0,62 0,63 | 0,63 0,62 0,44]0,75 0,50 0,73] 0,77 0,68 | 0,75
160°C | 0,65 0,55 0,40 0,62 0,48 0,32]0,33 0,30 0,50} 0,69 0,59 0,51
165°C | 0,44 0,35 0,00 0,48 0,38 0,00]045 0,38 0,29]0,51 0,41 0,37
170°C | 0,38 0,21 0,00 | 0,39 0,25 0,00] 0,28 0,24 0,00 | 0,24 0,22 0,33
175°C | 0,00 0,00 0,00 | 0,15 0,00 0,00 ] 0,14 0,00 0,00| 0,11 0,00 0,00

Tabela 5. OF dla uktadu MU22/3,3’-DDM, dla réznych katow 20, B=0,1 T (P2)

Czas utwardzania / kat rozpraszania 20

Temp. 10 min 30 min 90 min 180 min

~2° | ~T° | ~21°| ~2° | ~T7° | ~21°) ~2° 0 ~T° | 210 ~2° ) AT ~21°
155°C | 0,67 A 0,27 0,60} 0,73 0,46 0,76 044 0,28 053] 0,39 0,32 0,64
160°C | 0,64 0,28 061]0,25 0,36 047]023 0,25 0,61]0,24 0,26 0,59
165°C | 0,38 1 0,31 0,58 | 0,23 0,17 0,570,128 0,22 0,60 | 0,16 0,24 | 0,59
170°C | 0,15 0,19 0,58 | 0,27 0,22 0,59] 0,10 0,17 0,55 0,13 0,23 | 0,55
175°C |1 0,28 ' 0,15 0,54 0,09 0,16 0,57]0,00 0,09 0,53] 0,00 0,00 0,52

Wida¢ wyraznie, ze zalezno$¢ dotyczaca wplywu czasu i1 temperatury na anizotropi¢
strukturalng polimeru zostata zachowana rowniez dla pola magnetycznego o mniejszej indukcji,
jednakze rdwnie wyraZne jest pogorszenie tej anizotropii, co bylo zupehie oczekiwanym
rezultatem.

Dla polimeréw otrzymanych z uzyciem m-PDA (P1) przedstawione ponizej zaleznosci
sg takie same, jednak w tym przypadku nie zdecydowaliSmy si¢ razem z Zespolem na liczbowe

okreslanie uporzadkowania.
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Pewnym rozwigzaniem problemu potrzeby uzyskania zar6wno maksymalnie
usieciowanego, jak i uporzagdkowanego polimeru moze by¢ prowadzenie sieciowania w dwoch
etapach (P2), jednak nie jest to rozwigzanie uniwersalne, ktore w przypadku uzycia m-PDA
(P1) nie pozwolito na uzyskanie wartosciowych probek. W przypadku jego stosowania nalezy
najpierw uporzadkowa¢ materiat sieciujac go w niskiej temperaturze (155°C), a po
zablokowaniu otrzymanego porzadku, poprzez wytworzenie czgSci wigzan sieciujacych,
dosieciowanie go w temperaturze wyzszej (175°C). W ten sposob otrzymatem maksymalnie
usieciowany uklad tylko z niewielkim ubytkiem anizotropii. Do probek sieciowanych
dwuetapowo wprowadzitlem rowniez napetniacz antracytowy w ilosci 5% masowych, a wyniki

funkcji uporzadkowania dla tych probek przedstawia tabela 6 (P2).

Tabela 6. OF probek sieciowanych dwuetapowo (P2)

Warunki utwardzania: 155°C-3h — 175°C-2h
Badana kompozycja / kat rozpraszania 20

Indukcia MU22/4,4’- MU22/3,3’-
B ] MU22/4,4°-DDM DDM/ MU22/3,3’-DDM DDM/
SVv2000 SVv2000

~2° | ~T° [ ~R21° ) ~2°0 0 ST R21° ) R2° AT 210 20 AT ~20°
12T /093 052 086 047 035 076 081 0,38 0,81 0,89 0,55 0,87
1T 'O71 041 0,78 042 034 061 061 035 061 055 0,39 0,65
0T 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Analiza wynikéw przedstawionych w tabeli 6 pokazuje nieco zaskakujace zjawisko.
Wprowadzenie niepodatnego na pole magnetyczne napeiniacza zgodnie z oczekiwaniami
pogarsza anizotropi¢ strukturalng polimeru w przypadku uzycia 4,4’-DDM, natomiast poprawia
ja w przypadku 3,3’-DDM. Inna geometria czasteczki utwardzacza powoduje, iz pozorna
przeszkoda w otrzymaniu uporzadkowania czasteczkowego staje si¢ czynnikiem
wzmacniajagcym anizotropig.

Dodatkowo, dla polimerow opisanych w artykule P2 stwierdzitem, ze w wyniku
sieciowania powstaje smektyczny polimer cieklokrystaliczny (a wiec uporzadkowanie LC
wzrasta w wyniku sieciowania, w poréwnaniu do nematycznego monomeru), co stwierdzitem
analizujac wyniki WAXS 1 SAXS 1 potwierdzilem nastgpnie obserwacjami SEM, gdzie
wyrazna jest warstwowa, smektyczna struktura materiatu.

Wyniki przedstawione w artykule P1 potwierdzaja wnioski, ktore przedstawilem
w publikacji P2. Im wyZsza temperatura sieciowania, tym mniejszy porzadek molekularny

cieklokrystalicznej sieci epoksydowej. Dodatkowo, potwierdza si¢ informacja, iz poza
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zakresem temperatury wystegpowania mezofazy monomeru, nie jest on wrazliwy na pole

magnetyczne. Pokazujg to probki otrzymane w 180 oraz 190°C (czyli w koncowym zakresie

wystepowania nematyka dla MU22), gdzie anizotropia stabnie, ale wcigz jest obecna oraz

zupehlie izotropowy obraz rentgenograficzny probki sieciowanej w 200°C, czyli juz

W temperaturze wystgpowania jedynie cieczy izotropowe;.

W pracy P2 znajduja si¢ rowniez dane dotyczace innych wlasciwosci syntetyzowanych

anizotropowych polimeroéw i wptywu dziatania pola magnetycznego na nie (Tabela 7).

Tabela 7. Wiasciwosci termiczne i termomechaniczne syntetyzowanych polimerow (P2)

Utwardzacz | Napetniacz | Indukcja pola| || b 4*| Tgosc, °C | Tgoma, °C | G* (50°C), MPa
4,4-DDM |  ----- 12T + 86,5 117,0 585
4,4-DDM |  ----- 12T | 86,5 110,0 545
4,4-DDM |  ----- 01T + 84,0 97,1 519
4,4-DDM | = ----- 01T | 84,0 92,5 523
44-DDM | - 00T | - 84,5 94,8 466
3,3-DDM | - 12T + 82,9 84,1 599
3,3-DDM | - 12T | 82,9 110,0 505
3,3-DDM | - 01T + 72,4 82,3 498
3,3-DDM | - 01T | 72,4 79,6 627
3,3-DDM | - 00T | - 73,2 83,7 726
44°-DDM | SV2000 12T + 78,5 102,9 517
4,4-DDM | SV2000 12T | 78,5 81,0 517
4,4°-DDM | SV2000 01T + 78,2 95,4 739
4,4-DDM | SV2000 01T | 78,2 86,4 531
4,4°-DDM | SV2000 00T | - 75,5 81,7 510
3,3°-DDM | SV2000 12T + 76,0 85,7 649
3,3-DDM | SV2000 127 | 76,0 84,1 757
3,3°-DDM | SV2000 01T + 73,2 84,7 980
3,3-DDM | SV2000 01T | 73,2 84,7 1060
3,3°-DDM | SV2000 00T | - 71,4 83,7 733

* kierunek dziatania napr¢zen w trakcie analizy i pola magnetycznego w trakcie sieciowania;

-|- - prostopadly

|| - rownolegty
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W celu okreslenia wptywu pola magnetycznego przeprowadzitem analize DSC i wyniki
z tej analizy zestawilem réwniez z danymi otrzymanymi dzigki analizatorowi
termomechanicznemu DMA (P2). Eksperymenty termomechaniczne wykonywano na dwa
sposoby, stosujac naprezenia prostopadle i rownolegle do kierunku dziatania pola
magnetycznego w czasie sieciowania probek. Wnioski wyciggnatem dla probek sieciowanych
w warunkach uznanych za optymalne (dwuetapowo).

Temperatura zeszklenia otrzymana metodg DMA (jako maksimum piku tangensa delta)
potwierdza dane uzyskane metodg DSC - zastosowanie silnego pola magnetycznego
porzadkuje strukture produktu, wzmacnia oddziatywania Van der Waalsa w krystalicznych
lamelach, co powoduje podwyzszenie temperatury zeszklenia. Bardzo istotne wydaja si¢ by¢
duze, siggajace nawet 30°C, rdznice pomigdzy Tgpsc 0raz Tgoma dla probek syntetyzowanych
w polu 1,2 T. Dowodzi to stusznos$ci wykorzystania takich materiatdw pod katem zastosowan
konstrukcyjnych w podwyzszonej temperaturze. Napehiacz, tak samo jak w przypadku
wynikow DSC, obniza warto$¢ temperatury przejscia szklistego. Jako wytlumaczenie tego
zjawiska zaproponowalem brak dobrego kontaktu miedzy matrycg a czgstkami napeliacza
w wyniku wystgpowania polarnych grup funkcyjnych na powierzchni SV2000 i matg iloscig
polarnych fragmentow w matrycy polimerowej (P2). Przypuszczenia te zostaly potwierdzone
przez obserwacje SEM. Roznice miedzy Tgpsc 0raz Tgpma byly zgodne z oczekiwaniami.

Modut zachowawczy w stanie szklistym przyjmuje dla wszystkich probek wartosci
z zakresu ok. 500-1000 MPa, przy czym wyraznie wida¢, ze najwigksze modulty majg probki
zawierajace utwardzacz 3,3’-DDM. Inna geometria czasteczki utwardzacza, powodujaca tez
duze uporzadkowanie molekularne kompozytow podnosi warto$¢ modutu zachowawczego.
Sztywne czastki antracytu SV2000 zwykle podnosza warto$¢ modutu w stanie szklistym
pomimo nie najlepszego kontaktu powierzchniowego z matryca.

Analizowatem réwniez wpltyw kierunku dziatania pola magnetycznego w trakcie
syntezy na warto$¢ modutu zachowawczego G’ (P2). Stwierdzitem, iz generalnie wplyw ten
jest niewielki, chociaz biorgc pod uwagg okreslony kierunek dziatania silty Scinajacej, wzgledem
linii pola magnetycznego w trakcie sieciowania, wydaje si¢ to zaskakujace. Proponowanym
wytlumaczeniem tego zjawiska jest odwotanie si¢ do parametrow powstalej fazy smektycznej
C, a dokladniej do kata nachylenia mezogendéw do kierunku rozchodzenia si¢ warstw (36° dla
kompozycji MU22/4,4’-DDM) oraz 40° dla MU22/3,3-DDM). W przypadku katow nachylenia
mezogenow zblizonych do 45°, kierunek dziatania pola magnetycznego nie powinien wplywacé
na wyniki wykonanych badan DMA, ze wzglgdu na odksztalcanie takiej samej struktury bez

wzgledu na to jakiej probki uzyje si¢ do pomiarow.
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Kolejnym aspektem badan nad terminalng, cieklokrystaliczng zywica epoksydowa
MU22 bylo jej wykorzystanie jako czynnika poprawiajacego wlasciwosci lakierow
proszkowych (P3). W tym celu zaprezentowane zostaly trzy kompozycje poliestrowo-
epoksydowe, z ktorych pierwsza zawierala handlowa zywice poliestrowa GS 7371 oraz
handlowa zywice epoksydowa E 011, w drugiej czgs¢ zywicy E 011 zamieniono na MU22,
aw trzeciej MU22 stosowano w miejsce E 011. Dokladny sklad mieszanin zostat

przygotowany w oparciu o kart¢ techniczng powlok proszkowych 70/30 na bazie zywicy GS

7371 i prezentuje je tabela 8.

Tabela 8. Sktady uzytych kompozycji powlokotworczych (sumaryczna masa 100 g)

Masa, g

Sktadnik Kompozycja 1 Kompozycja 2 Kompozycja 3

GS 7371 39,0 43,9 46,6
E 011 17,5 6,3 -

MU22 - 6,3 9,9
Kronos 2310 28,2 28,2 28,2
Albasoft 100 141 141 14,1
Benzoina 0,4 0,4 0,4
BYK-368P 0,8 0,8 0,8

Proces sieciowania zostal zbadany metoda DSC, przy uzyciu dynamicznego cyklu
ogrzewania w zakresie temperatury 0-250°C, z szybko$cig ogrzewania 10°C/min, traktujgc
otrzymane z nastepczego cyklu ogrzewania temperatury zeszklenia jako referencyjne. Do
wytworzenia wlasciwych probek stosowano izotermiczne, zalecane przez producenta zywicy
GS 7371, warunki utwardzania (P3):

v" 170°C, 20 minut,
v" 180°C, 15 minut,
v/ 200°C, 10 minut.

Otrzymano podobne i klasyczne dla tego typu materialow krzywe DSC, z procesem
sieciowania zachodzacym w przedziale 110-210°C, a wyznaczone temperatury zeszklenia
utwardzonych polimerow przedstawilem w Tabeli 9. Dla Zzadnej z probek, w cyklu stuzacym
do wyznaczenia tej temperatury nie odnotowano $ladow nieusieciowanych mieszanin.

Zwigkszenie udziatu zywicy MU22 obnizato entalpi¢ reakcji.
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Tabela 9. Temperatura zeszklenia badanych kompozycji utwardzanych w roznych warunkach

Warunki Temperatura zeszklenia, °C
utwardzania Kompozycja 1 Kompozycja 2 Kompozycja 3
0-250°C, 10°C/min 68,7 59,6 54,4
170°C, 20 min 65,2 57,8 51,8
180°C, 15 min 65,2 57,8 51,4
200°C, 10 min 65,3 57,8 51,9

Poréwnanie wartosci temperatury zeszklenia dla réznych probek pozwala stwierdzié, ze
wprowadzenie ciektokrystalicznej zywicy epoksydowej w skiad kompozycji ma plastyfikujacy
skutek oraz ze probka sieciowana dynamicznie ma wyzszg temperature zeszklenia, niz jej
»izotermiczny” odpowiednik (P3). W praktyce, zwykle nie ma mozliwosci lakierownia w
cigglym wzroscie temperatury, dlatego warunki niezmienne pod tym katem uznaje si¢ za
obowigzujace.

Ze wzgledu na niemal identyczne parametry termiczne mieszanin po utwardzeniu
izotermicznym w aparacie DSC, do wytworzenia fizycznych powlok wybrano warunki 170°C,
20 min. Za pomocg pistoletu elektrostatycznego proszki napylono na stalowe plytki korzystajac
z ustalonej procedury. Po utwardzeniu, lakiery poddano serii znormalizowanych (PN-EN ISO
813011, PN-EN ISO 11357-1, PN-EN ISO 7724-1, PN-EN ISO 7724-2, PN-EN ISO 2808, PN-
EN ISO 2813, PN-EN ISO 1522, PN-EN I1SO 12085, PN-EN 1SO 1518, ASTM D968, PN-EN
ISO 2409, PN-EN ISO 1519, PN-EN ISO PN-EN ISO 2812-1, PN-EN ISO 828) nieniszczacych
i niszczacych testow, ktorych wyniki przedstawia Tabela 10 (P3).

Tabela 10. Wyniki testow dla wykonanych powlok

Wiasciwosé Kompozycja 1 Kompozycja 2 Kompozycja 3
Rozlewnos¢, mm 340+ 15 39,0+2,0 42,0+2,0
Temperatura zeszklenia, °C 65,2 57,0 51,9
Barwa, - Biala Biala Biala
Grubo$¢, pm 76,6 £ 1,0 85,2+1,2 92,2+1,3
Potysk (60°), GU 62,9 +1,2 754+ 1,5 64,4+ 1,4
Twardos¢, - 0,52 + 0,003 0,53 + 0,003 0,51 + 0,003
Chropowatoéé, pum Ra=052+0,03 | Ra=0,41+0,02 | Ra=0,54£0,03
R;=255+0,20 | R;,=2,20+£0,18 | R;=3,19+0,23
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Tabela 10. Wyniki testow dla wykonanych powlok, cd.

Odpornos¢ na zarysowania, g 450 450 450
Odpornos¢ na Scieranie, kg/um 2,95 3,54 2,05
Adhezja do stalowej powierzchni najlepsza najlepsza najlepsza
Elastyczno$¢, mm 6 5 5
_ bez zmian bez zmian bez zmian
Odpornos¢ na ciecze, -
(odporne) (odporne) (odporne)
Kat zwilzania (woda), ° 75,0+£2,6 79,5+2,6 76,7 £ 2,4
Kat zwilzania (formamid), ° 55,4+2,0 57,3+2,3 64,3+ 2,0
Kat zwilzania (dijodometan), ° 351+1,6 37,8=+1,7 46,1+ 1,9
Polarny skfadnik wolnej energii
pOW|erzchnloweJ 4,62 + 0,95 3,09 + 0,80 5,67 + 1,09
(woda-dijodometan), mJem
Dyspersyjny sktadnik wolnej energii
(woda-dijodometan), mJem™
Polarny skfadnik wolnej energii
pOW|erzchnloweJ 6,05 + 0,35 5,79 + 0,33 4,41 + 0,30
(formamid-dijodometan), mJem™
Dyspersyjny sktadnik wolnej energii
(formamid-dijodometan) , mJem™
Wolna energia powierzchniowa 41,80+ 1,25 40,40 + 1,17 36,91 + 1,38
(woda-dijodometan), mJem™
Wolna energia powierzchniowa 4235+ 0,86 40,92 + 0,87 36,39 + 0,03
(formamid-dijodometan), mJem™

Podsumowanie danych zebranych w tabeli 10 dostarcza informacji o pozytywnym
wplywie dodatku syntetyzowanej zywicy MU22 na wilasciwosci powlok. Co ciekawe, czesto
tylko cze$ciowa zamiana handlowego epoksydu na cieklokrystaliczny przynosi najlepsze
efekty (potysk, chropowatos$¢, odporno$é na $cieranie) co jest szczegdInie uzyteczne pod katem
ekonomicznym. Tylko w rzadkich przypadkach, jak np. elastycznos$¢, lepszymi parametrami
cechuje si¢ powloka stworzona tylko z komercyjnych skladnikéw, jednak rdznice te sa
niewielkie 1 mozna z pewnos$cia uzna¢, ze dodatek ciektego krysztatu jest korzystnym
zabiegiem dla charakterystyki lakieru (P3).

Analiza danych dotyczacych kata zwilzania, a wigc 1 swobodnej energii

powierzchniowej, pozwala na stwierdzenie, ze dodatek zywicy MU22 znaczaco zmienia

powierzchni¢ powloki. Wzrost wartosci kata zwilzania dla formamidu i wody w przypadku
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kompozycji zawierajacych faze LC daje dowdd wzrostu hydrofobowos$ci powloki. Co ciekawe,
wzrost kata zwilzania obserwuje si¢ rowniez dla dijodometanu, a wigc cieczy niepolarne;j.
Swiadczy to 0 tym, ze dodatek MU22 zmniejsza rowniez zwilzalno$¢ dla cieczy niepolarnych.
Dobor sktadu powloki pod tym katem zalezy od konkretnych potrzeb, lecz mozliwosé
modyfikacji lakieru przez dodatek LC Ilub catkowita wymiane handlowego epoksydu na
cieklokrystaliczny znaczaco poszerza zastosowanie tego typu materialow ze wzgledu na
mozliwo$¢ uzycia ich wrdéznych s$rodowiskach pracy. Analizujac swobodng energie
powierzchniowa, obliczang metoda Owensa-Wendta, mozna zauwazy¢ jej spadek wraz ze
wzrostem udzialtu MU22 w kompozycji (P3). Jest to dodatkowe potwierdzenie wzrostu
hydrofobowos$ci powloki, a powodem tego zjawiska jest wprowadzenie dlugich, niepolarnych
fancuchow alifatycznych w strukture polimeru.

Udatlo si¢ potwierdzi¢ mozliwo$¢ praktycznego stosowania cieklokrystalicznej zywicy
epoksydowej w formulacjach lakierow proszkowych. Jest do dowod shusznosci obranej
tematyki 1 kierunku badan, poniewaz wykorzystanie tego typu zwigzkOw moze znaczaco
poprawi¢ wiasciwosci klasycznych produktow, jak 1 poszerzy¢ ich zastosowanie o mozliwos¢
pracy w szerszej gamie srodowisk (P3).

Przedstawione dotychczasowo przeze mnie badania prowadzity do wytworzenia sieci
polimerowych z relatywnie wysoka temperaturg zeszklenia: 70-90°C w przypadku uzycia
czystej cieklokrystalicznej zywicy epoksydowej (P1, P2) oraz minimalnie 50°C w przypadku
uzycia jej jako dodatek do sktadu proszkowej mieszaniny powlokotworczej (P3). Eliminowato
to mozliwos$¢ stosowania tego typu polimeréw w stanie elastycznym, w temperaturze zblizonej
do pokojowej, a wiec takiej, ktora jest wykorzystywana nadzwyczaj czgsto. Postanowitem,
wobec tego, podja¢ probe syntez zmodyfikowanych zywic, takich ktorych reaktywne grupy
funkcyjne znajdujg si¢ w $rodku alifatycznego tancucha zamiast na jego koncu (P4-P7).

Ponadto, dzigki uzyciu naturalnego kwasu oleinowego synteza stata si¢ bardziej ekologiczna.

Sama procedura syntezy dwoch zywic tego typu przebiegata w ten sam sposob, opisany
szczegblowo w P4, zmienity si¢ jedynie substraty. W jednym wariancie kwas undek-10-enowy
zmienilem na kwas oleinowy, natomiast w drugim dodatkowo hydrochinon zostat zastagpiony
przez 4,4’-dihydroksybifenyl. Produktom nadatem skrotowe nazwy: 3ANTEM i1 4ANTEM
(3/4 aromatic non-terminal epoxy monomer) ze wzglgdu na zlozono$¢ ich nazw
systematycznych (bis[4-(9,10-epoksyoktadekanoiloksy)benzoesan] p-fenylenu — 3ANTEM;
i bis[4-(9,10-epoksyoktadekanoiloksy)benzoesan] 4.,4’-dihydroksybifenylu — 4ANTEM).
Struktury ich czasteczek przedstawia Rysunek 2.
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Rysunek 2. Struktury czgsteczek 3ANTEM i 4ANTEM

Poprawnos$¢ przebiegu syntez 1 potwierdzenie struktur produktow potwierdzono za
pomoca spektroskopii tH-NMR, MS oraz analizy elementarne;j.

Podobnie jak w przypadku MU22 badania rozpoczalem od wyznaczenia wlasciwosci
termicznych i charakteru cieklokrystalicznego otrzymanych zwiazkow. Wykorzystatem do tego
metody DSC 1 POM (P4). Ustalitem, ze zywica 3ANTEM przechodzi w trakcie ogrzewania
trzy przemiany: polimorficzng w 96°C, wytworzenie cieklokrystalicznej fazy nematycznej
(119°C) oraz izotropizacje (142°C). Otrzymano, wobec tego, cieklokrystaliczng zywice
epoksydowa, jednak o waskim zakresie wystgpowania mezofazy: niecate 25°C. Jako przyczyne
tego stanu rzeczy podejrzewatem duzg elastycznos$¢ czasteczki powstaly przez wprowadzenie
osiemnastoweglowego kwasu alifatycznego w jej strukture. Aby poprawi¢ wlasciwosci zywicy
pod tym katem przeprowadzitem synteze¢ 4ANTEM, z dodatkowo usztywnionym, przez
wprowadzenie czwartego pierscienia aromatycznego, mezgoenem. Analizy POM i DSC
potwierdzity skuteczno$¢ tego postepowania dajagc informacje o czterech przemianach
fazowych w trakcie ogrzewania probki 4ANTEM. Pierwszag z nich jest polimorfizm
zarejestrowany w 103°C, nastgpnie powstaje mocno uporzadkowana warstwowa faza
cieklokrystaliczna SmA (134°C) ptynnie przechodzaca w nematyk bez uporzadkowania
warstwowego (144°C), ktory jest stabilny w zakresie 70°C, az do temperatury 214°C, gdzie
przechodzi izotropizacjg.

W celu oceny stabilnosci termicznej obu zywic przeprowadzono rdéwniez analize
termograwimetryczng (P4). Eksperymenty te wykazaly podobne zachowanie obu zywic,
Z nieco lepsza stabilno$cig termiczng dla zywicy czteroaromatycznej, co bylo oczekiwane.
Diagnostyczne temperatury utraty masy wynoszace 5% to 325°C dla 3ANTEM 1 330°C dla
4ANTEM. Sa jednak pierwsze oznaki degradacji termicznej monomeréw powyzej 300°C, ale

gdy proces utwardzania osigga t¢ temperature, nie ma juz w mieszaninie nieprzereagowanych
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substratow, a sie¢ epoksydowa zwykle zyskuje dodatkowa odporno$¢ po utworzeniu. Z tego
powodu degradacja termiczna zywic podczas utwardzania jest jeszcze mniej prawdopodobna.
Powyzej 330°C rozpoczyna si¢ intensywny, dwuetapowy rozklad termiczny. Pierwszy etap
prawdopodobnie wigze si¢ z degradacja tancuchow weglowodorowych, a drugi z niszczeniem
stabilnych pierscieni aromatycznych.

W celu oceny mozliwosci syntezy zaawansowanych sieci polimerowych z opisanych
zywic wybralem zestaw siedmiu aromatycznych utwardzaczy aminowych i przy uzyciu metody
DSC zbadatem ich wlasciwosci termiczne, a nastgpnie proces utwardzania nimi zywic
3ANTEM i 4ANTEM oraz wilasciwosci termiczne powstatych sieci polimerowych (P4).
Wybrane przeze mnie aminy to:

V' 4.4’-diaminodifenylometan — 4,4°-DDM,
3,3’-diaminodifenylometan — 3,3’-DDM,
o-fenylenodiamina — 0-PDA,
m-fenylenodiamina — m-PDA,
p-fenylenodiamina — p-PDA,
4,4’-oksydianilina — 4,4’-ODA,
3.,4’-oksydianilina — 3,4’-ODA.

AN N N N NN

Wytworzytem wigc czternascie roznych cieklokrystalicznych sieci polimerowych
badajac rdwnoczesnie ich proces sieciowania metodg DSC.

Dane z eksperymentow DSC z udziatem zywicy 3ANTEM pozwolily mi na
wyciggni¢cie nastepujgcych wnioskow. Jesli na krzywych termicznych obecne sg piki
endotermiczne, s3 one reprezentacjag proceséOw zidentyfikowanych za pomocg analizy
POM/DSC monomeru lub topnienia utwardzacza. Przemiany fazowe srodkow sieciujgcych
(3,3-DDM, m-PDA i 4,4'-ODA) sg widoczne tylko wtedy, gdy ta przemiana nie pokrywa si¢
z pikami o wigkszej intensywnosci pochodzacymi od monomeru. Powyzej temperatury
tworzenia LC wystepuja szerokie, egzotermiczne piki utwardzania (P4).

Dane DSC pokazuja, ze w przypadku badanej Zywicy proces utwardzania ma niska
intensywnos$¢ 1 stopniowo postepuje wraz ze wzrostem temperatury. Jest to prawdopodobnie
spowodowane strukturg monomeru: grupa epoksydowa w Srodku alifatycznego lacznika
generuje duza przeszkode steryczna, utrudniajac jej polaczenie z grupami funkcyjnymi
utwardzaczy, nawet jesli ich czasteczki sa male. Rozmiar czasteczki utwardzacza jest jednak
istotny, co jest szczegdlnie widoczne w przypadku 0-PDA, gdzie entalpia utwardzania
(166,14 J/g) jest ponad dwukrotnie wyzsza niz druga najwyzsza (4,4’-ODA — 75,43 J/g) i okoto
pieciokrotnie wyzsza niz najnizsza (3,4'-ODA — 32,40 J/g). Analiza izomerow oksydianiliny
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zwraca uwage na mozliwe znaczenie symetrii struktury utwardzacza w ulatwianiu reakcji
utwardzania. Mozliwe jest rowniez, ze proces utwardzania jest ograniczony przez rosnacg
lepkos¢ reagujacej mieszaniny i szybkos¢ utwardzania gwaltownie rosnie po przekroczeniu
pewnego progu temperatury (lepkosci), co jest rowniez szczegdlnie widoczne w przypadku
0-PDA (P4). Istnieje dodatkowe zjawisko warte zauwazenia: oczekiwane przesunigcie
temperatury przej$¢ fazowych do nizszych warto$ci po zmieszaniu obu substratow (szczegolnie
widoczne w przypadku 4,4'-ODA) oraz wyrazne odksztalcenie przejscia zywicy do stanu LC,
co sugeruje podobne zachowanie do tego opisanego w artykule P1 dla zywicy MU22.
W przyszlosci planuj¢ badania potwierdzajace ten fenomen.

Wyniki dla zywicy 4ANTEM sg zgodne z wynikami dla 3ANTEM. Wigczenie czterech
pierscieni aromatycznych do struktury monomeru pozwolito mi lepiej rozrozni¢ wplyw
lepkos$ci na tworzenie si¢ sieci. W stanie cieklokrystalicznym, ponizej 220°C, tylko uzywajac
izomerow DDM bylem w stanie prowadzi¢ utwardzanie z wigkszg intensywnoscig. Dla
wszystkich innych amin wyraznie przyspiesza generowanie cieplta (szybkos$¢ reakcji)
W momencie przejécia zywicy w stan izotropowy (P4). Poniewaz ciekty krysztal, ze wzgledu
na swoja uporzadkowang naturg, zawsze ma wyzszg lepko$¢ niz izotropowa ciecz z niego
utworzona, wyjasnienie wykrytych zjawisk wydaje si¢ by¢ jasne. Ponadto, charakterystyczne
ograniczenie rotacyjne zwigzkéw LC utrudnia czgsteczkom utwardzacza zblizenie si¢ do grup
epoksydowych ze wzgledu na ulozenie mezogendow obok siebie. Charakterystyczne dla tej
zywicy jest rowniez to, ze jesSli utwardzanie rozpoczyna si¢ w nizszej temperaturze (jak
w przypadku amin DDM), stopien przereagowania wydaje si¢ by¢ mniejszy, co potwierdza
fakt, ze te uklady majg najnizszg entalpi¢ utwardzania (rowniez w przeliczeniu na grupe
epoksydowsg). Bardziej zlozona struktura rdzenia niz w przypadku 3ANTEM wydaje si¢
W ponad potowie przypadkow pozwalac na lepszg infiltracje czasteczek srodka utwardzajacego
miedzy rusztowania zywicy, co skutkuje wigksza ilo$cig wygenerowanego ciepta wynikajacego
z wigkszej konwersji. Jest to tym bardziej prawdopodobne, ze W mieszaninach z 4AANTEM
ilos¢ grup epoksydowych i aminowych na 1 g probki jest mniejsza, niz dla 3ANTEM (P4).

Dla zakresu temperatury ponizej poczatku utwardzania wszystkie obserwacje sg zgodne
z analizg 3ANTEM (P4).

Nastgpnie podjatem si¢ okreslenia kompletnosci sieciowania oraz wyznaczenia
temperatury zeszklenia powstatych polimerow.

Pierwsze spojrzenie na wyniki przyniosto zadowalajacy wniosek, ze uzycie
nieterminalnych zywic pozwolilo na osiggnigcie znacznie nizszej Tg, niz w systemach

uzywajacych tego samego rdzenia mezogenicznego, ale z tacznikami wyposazonymi w grupy
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epoksydowe na koncach tancuchow weglowodorowych (P1, P2), a to przesunigcie moglo
wynosi¢ nawet 70-90°C przy uzyciu tych samych Srodkéw utwardzajacych. Dla lepszej

przejrzystosci analizy wszystkie wazne dane zebratem w Tabeli 11 (P4).

Tabela 11. Entalpie sieciowania i temperatury zeszklenia otrzymanych sieci polimerowych

Utwardaacs 3ANTEM 4ANTEM
AH, Jlg Tg, °C AH, J/g Tq, °C
4.4°-DDM 57,9 75 20,3 32,4
3,3’-DDM 40,5 55 17,6 30,8
0-PDA 166,1 37,0 110,2 12,8
m-PDA 37,7 75 1153 26,2
p-PDA 42,2 23,4 121,6 33,5
4,4°-ODA 75,4 32,0 87,7 32,4
3,4-ODA 32,4 24,1 63,0 27,9

Po pierwsze, jak wspomnialem wcze$niej, Synteza sieci polimerowych
cieklokrystalicznych o niskim Ty zakonczyla si¢ sukcesem. Po drugie, w przypadku
zaawansowanych materialow, takich jak cieklokrystaliczne zywice epoksydowe,
skomplikowanych dodatkowo przez wprowadzenie innowacyjnych niekoncowych grup
epoksydowych, pojawily si¢ pewne trudnosci z przewidywaniami dotyczgcymi jeszcze
szerszego zastosowania utwardzaczy (P4).

Dzielagc caly zbiér danych na mniejsze podsekcje, mozna stwierdzi¢, ze tylko
oksydianiliny (ODA) dziataja w catkowicie przewidywalny sposob. Dyskutujac nad tymi
probkami, doszliSmy w Zespole do wniosku, ze wprowadzenie czwartego pierscienia
aromatycznego w 4ANTEM spowodowato wzrost Tg polimerow w wyniku usztywnienia ich
struktur czasteczkowych. Jest to catkowicie logiczne, poniewaz witryfikacja, jako proces
opisujacy ruchy molekularne fancuchow polimerowych, jest bardziej ograniczona i wymaga
wigkszej energii w przypadku wigkszych 1 sztywniejszych czteroaromatycznych niz
trzyaromatycznych rdzeni sieci. Ponadto, pordwnujac stopien utwardzenia mierzony cieptem
reakcji, mozna stwierdzi¢, ze wigksze czasteczki zywicy ulatwiaja utwardzanie w tym
przypadku. Mozna to wyjasni¢ latwiejszym przenikaniem czasteczek utwardzacza mig¢dzy
wigkszymi rusztowaniami zywicy, poniewaz trudniej jest rownolegle upakowa¢ mezogeny

przy ich zwigkszonych wymiarach. Warto zauwazy¢, Zze mierzona entalpia na gram probki jest
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wyzsza dla 4ANTEM mimo jej nizszego réwnowaznika epoksydowego wynikajacego z tej
samej liczby grup oksiranowych na mol zwigzku i wigkszej masy molowej w pordwnaniu do
3ANTEM (P4).

Analiza diaminodifenylometandow (DDM) jest bardziej zlozona i skomplikowana.
Znacznie wigksze cieplo reakcji dla 3ANTEM skutkuje znacznie nizszg Tg. Proponowanym
wyjasnieniem tego jest fakt, ze cze$¢ entalpii utwardzania dla 4ANTEM jest ukryta pod
przej$ciem zywicy do mezofazy. Ponadto, utwardzanie 4ANTEM odbywa si¢ gtdéwnie w stanie
LC, ktory jest zorientowany na poziomie molekularnym. Powoduje to powstanie wysoce
uporzadkowanej sieci polimerowej, ktora zachowuje si¢ podobnie do krysztatéw. Struktura
krystaliczna jest znacznie sztywniejsza niz amorficzna, co moze prowadzi¢ do wzrostu Ty
pomimo tego, ze sie¢ polimerowa 3ANTEM jest utwardzana przy wigkszej konwersji grup
funkcyjnych, ale w chaotycznym, izotropowym stanie ciektym (P4).

Istnieje rOwniez wyjasnienie wpltywu fenylenodiamin (PDA) na warto$¢ Tq (P4). Sa to
najmniejsze czasteczki sposréd uzywanych utwardzaczy i1 pozwala to na efektywniejsze
przenikanie czasteczek zywicy. To doprowadzitlo do najwickszego ciepta reakcji sposrod
calego zestawu Srodkow utwardzajgcych. Wysoki stopien przereagowania jest przyczyng
stosunkowo wysokiej Tg sieci utworzonych z p-PDA. Ten izomer pozwala na osiggniecie
wysokiej Tg dzigki swojej strukturze i grupom aminowym w najdalszym mozliwym potozeniu.
Istniejg znaczne trudnos$ci przestrzenne w tworzeniu sieci, gdy grupy epoksydowe sg oddalone
od siebie i dodatkowo oddzielone potowami diugich, weglowodorowych tgcznikow, wigc
proces ten powinien by¢ bardziej mozliwy przy uzyciu p-PDA w poréwnaniu do m-PDA
i 0-PDA, ktérych miejsca aktywne polozone sg blizej siebie. Widocznym wyjatkiem od tej
reguly jest system 3ANTEM/0-PDA, w ktorym wykryto najwyzsza entalpi¢ utwardzania.
Z jakiego$ powodu (prawdopodobnie zwigzanego z wzajemng bliskoScig grup aminowych)
reakcja w niskiej temperaturze nie zachodzi, ale nagle rozpoczyna si¢ utwardzanie powyzej
200°C, co moze by¢ skorelowane z nizszg lepkos$cig nieprzereagowanej, goracej mieszaniny.

Ostatni interesujacy wniosek mozna wyciagna¢ z pordwnania 4,4-DDM 1 4,4'-ODA
(P4). Zmiana grupy metylowej na atom tlenu nieznacznie zwigksza polarno$¢ czasteczki,
czynigc calg sie¢ polimerowg sztywniejsza ze wzgledu na oddziatywania polarne miedzy tym
atomem tlenu a grupami estrowymi i hydroksylowymi pochodzacymi z Zzywicy. Moze to
skutkowaé subtelnym wzrostem Tg przy uzyciu 4,4'-ODA zamiast 4,4'-DDM. Ponadto,
interakcja migdzy ODA, a polarnymi fragmentami mezogenu moze utatwi¢ interkalacje

klastrow zywicy i pozwoli¢ na kontakt z reaktywnymi grupami funkcyjnymi jako koncowy
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efekt tego procesu. Dowodem na to sg wyzsze entalpie utwardzania w przypadku ODA niz
w przypadku DDM.

Ze wzgledu na mozliwe wykorzystanie powstalych, bardziej elastycznych sieci
polimerowych w uktadach elektronicznych podjelismy decyzje o wykorzystaniu spektroskopii
dielektrycznej w dalszej charakterystyce produktu, odnoszac wyniki dla jednego z badanych
uktadéw (3ANTEM/4,4’-DDM) do swojego odpowiednika z uzyciem zywicy MU22 (P5).

Badania zostaty rozpoczete od analizy monomerdw. Dielektryczna odpowiedz czystego
3ANTEM zostata zbadana w reprezentacji przenikalnos$ci dielektrycznej, w szerokim zakresie
czestotliwosci 1 temperatury. Warto zauwazyc€, ze cze$¢ urojona przenikalnosci elektrycznej
zmienia si¢ W trakcie pomiaru o kilka rzedow wielkosci. Obszar wysokiej temperatury i niskich
czgstotliwosci jest silnie zdominowany przez przewodnictwo pradu statego (DC). W rezultacie,
w fazach izotropowej i nematycznej nie mozna zaobserwowaé procesow relaksacyjnych.
Jedynie przejscie mi¢dzy fazag nematyczng, a stalg jest wyraznie widoczne w rzeczywistej
czesci przenikalnosci elektrycznej (P5).

Zauwazalny spadek przewodnictwa elektrycznego przy przejsciu z fazy cieklo-
krystalicznej nematycznej do fazy stalej jest rowniez odzwierciedlony w urojonej czesci
przenikalnos$ci elektrycznej, co umozliwia obserwacje relaksacji p w fazie stalej (P5). Proces
ten jest najprawdopodobniej zwigzany z relaksacjg polarnych grup estrowych w mezogenie.
Podobne zjawisko stwierdzono wcze$niej w badaniach nad MU22.

Dalsze obnizenie temperatury ujawnito kolejny proces - relaksacje y powigzang
Z obecnosciag  grup epoksydowych ~w  fancuchach weglowych. Punkty danych
eksperymentalnych przy niskich czgstotliwosciach zostaty dopasowane do formuty Havriliaka-
Negami (dopasowanie HN) dla obu proceséw P iy. Zastosowanie dopasowania HN umozliwia
uzyskanie kilku charakterystycznych parametréw proceséw relaksacyjnych oraz
przewodnictwa elektrycznego. Ta sama formuta zostata rowniez uzyta w dalszej czgsci opisu
w celu wsparcia analizy wszystkich zaobserwowanych relaksacji. Ich czas spehia zalezno$¢
Arrheniusa co pozwolito wyznaczy¢ energic aktywacji dla kazdego procesu (P5).
Wystepowanie procesu y moze sugerowa¢ pewna elastycznos¢ fancuchow weglowych i co za
tym idzie, pewne zmiany wilasciwosci elastycznych w utwardzonym produkcie. Interesujace
jest rbwniez pordwnanie odpowiedzi dielektrycznej z analogicznymi danymi dla MU22, gdzie
taki proces nie byl obserwowany w badanym zakresie temperatury. Wyglada wigc na to, ze
wydluzenie spacera i usytuowanie grupy epoksydowej w jego centrum powoduje pojawienie
si¢ dodatkowego procesu relaksacji czgsteczek 3ANTEM. Temperatura odnotowanych zjawisk

(P5) koresponduje z danymi otrzymanymi metodg DSC (P4, P5).
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Po zakonczonej analizie dielektrycznej monomeréw przeszlismy do badan sieciowania
i produktow sieciowania. W celu uzyskania w petni utwardzonych produktoéw podjeto wstepne
proby ustalenia warunkow sieciowania i dla uktadu 3ANTEM/4,4’-DDM byla to temperatura
185°C i czas 3h, a dla uktadu MU22/4,4’-DDM 170°C réwniez przez 3h (P5). Odpowiada to
I jest zgodne z danymi przedstawionymi w pierwszej czgsci autoreferatu (P2). Postgp procesu
utwardzania sledzilismy za pomocg spektroskopii dielektrycznej. Pomiary przeprowadzane in
situ umozliwiaja ciagla oceng stopnia konwersji. Pomogty one rowniez okresli¢ calkowity czas
trwania reakcji utwardzania w danej temperaturze. Kiedy utwardzanie odbywa si¢
w stosunkowo wysokiej temperaturze, odpowiedz dielektryczna jest zdominowana przez
przewodnictwo pradu stalego (DC) i w takich warunkach uzyteczne jest przedstawienie
wynikdw pomiard6w w postaci modulu elektrycznego M. Zmiany w potozeniu piku
obserwowanego w czesci urojonej modutu elektrycznego M" sg wtedy bezposrednio zwigzane
ze zmianami w przewodnictwie elektrycznym materiatu (P5). Reprezentatywny przyktad
odpowiedzi dielektrycznej data mieszanina SANTEM/4,4’-DDM podczas izotermicznego
utwardzania w temperaturze 185°C. Stopniowe zmiany w czestotliwosci max(M") s dowodem
na to, ze reakcja postgpuje ciagle przez co najmniej petng godzing. Dla pordwnania,
w MU22/4,4’-DDM nie obserwowano dalszych zmian w przewodnictwie elektrycznym po
uptywie kilku minut od rozpoczgcia reakcji. Daje to nieco odmienne dane, niz otrzymane
w trakcie innych badan (P1, P2), gdzie okazalo si¢, ze do maksymalnego utwardzenia
kompozycji potrzebny jest czas okoto 3h. Wyglada wigc na to, ze wlasciwosci dielektryczne
zostaja ustalone na stalym poziomie juz w pierwszych chwilach tworzenia sieci polimerowej
(P5), pomimo tego, ze jej wezlty dodatkowo tworzg si¢ jeszcze przez dluzszy czas, co
stwierdzono metodami analizy termicznej (P1, P2).

Analiza produktow dowiodla kompletnosci zaj$cia reakcji chemicznej (brak przejs¢
fazowych, poza przejsciem szklistym) (P5). Poréwnanie temperatury zeszklenia otrzymane;j
metodami DSC oraz BDS pozwala stwierdzi¢, ze obie metody charakteryzuja si¢ doktadno$cia
i nadaja sie do analizy badanych zjawisk. Swiadczy o tym blisko$¢ wartoéci Tq otrzymanej
obiema metodami: 9,4°C (DSC) oraz 10°C (BDS) dla 3ANTEM, oraz 81°C (DSC) oraz 80°C
(BDS) dla MU22. Réznice wartosci Tg pomigdzy danymi z PS a P2 1 P4 wynikaja z metodyki
eksperymentalnej i roznych partii zywic branych do reakcji, ale mieszcza si¢ w akceptowalnym
przedziale.

Porownali$my odpowiedzi dielektryczne obu produktow (P5). W obu przypadkach
pojawiaja si¢ procesy o i P, przy czym proces o jest czeSciowo maskowany przez

przewodnictwo elektryczne, ale nadal wykrywalny w wybranym zakresie temperatury.
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Widoczny jest takze podobny, znaczacy spadek przewodnictwa DC ponizej przejécia
szklistego.

Pomimo tych podobienstw, kilka réznic, migdzy obiema kompozycjami, jest wyraznie
widocznych w poréwnaniu ich odpowiedzi dielektrycznych (P5). W produkcie uzyskanym
z monomeru 3ANTEM pojawia si¢ dodatkowy proces y o stosunkowo duzej amplitudzie
W jeszcze nizsze] temperaturze. Czasy relaksacji proceséw B i y podazaja za zaleznoscig
Arrheniusa, podczas gdy proces o mozna modelowac¢ za pomoca rownania VLF. Zastosowanie
tego modelu pozwala na oszacowanie Tg, ktore jest zwigzane z zanikiem odpowiedniego
procesu relaksacyjnego (konwencjonalnie, Ty jest uwazane za temperaturg, w ktorej T spada
ponizej 102 Hz). Wartosci Tg okreslone z eksperymentéw dielektrycznych
I kalorymetrycznych, jak wspomniatem wczesniej, s3 ze sobg w bardzo dobrej zgodnosci.

Porownaliémy rowniez procesy relaksacyjne z odpowiednimi wynikami dla
MU22/4,4’-DDM. Roéznice w odpowiedziach dielektrycznych miedzy ta kompozycja
a BANTEM/4,4’-DDM sg wyraznie widoczne, chociaz obie zawieraja procesy o i B. Proces
o pojawia si¢ w wysokotemperaturowym regionie, a proces B jest dobrze widoczny w niskiej
temperaturze. Dopasowanie formuty Havriliaka-Negamiego do danych eksperymentalnych
daje wartos$¢ Ty rowng 80°C dla polimeru z MU22, czyli o okoto 70°C wyzszg niz w produkcie
z 3ANTEM. Proces B dominuje w odpowiedzi dielektrycznej w regionie ponizej
Tg i w szerokim zakresie temperatury. Jest dobrze widoczny mimo stopniowego zanikania
W nizszej temperaturze, a jego energia aktywacji Ea jest niska (P5).

Réznice w odpowiedziach dielektrycznych otrzymanych produktéw przektadaja si¢ na
ich wlasciwosci fizyczne. Po pierwsze, zmiana Tg skutkuje przesuni¢ciem zakresu temperatury,
w ktoérym zachodzi duza zmiana przewodnictwa elektrycznego. Moze to réwniez prowadzi¢ do
roznych wiasciwosci mechanicznych w temperaturze pokojowej. Co wigcej, proces y widoczny
tylko w 3ANTEM moze odpowiadaé za wyzsza elastycznos¢ produktu. To spostrzezenie
potwierdza, ze proces y jest w duzej mierze zwigzany z elastyczno$cia tancuchow weglowych
zawierajacych grupy polarne (P5).

Po doktadnej charakterystyce i zidentyfikowaniu zalet monomerow nieterminalnych,
podjatem probe syntezy materiatu uporzadkowanego strukturalnie polem magnetycznym (P6).
Ze wzglgdu na problemy z generowaniem anizotropii przy uzyciu SANTEM, spowodowanych
waskim zakresem wystepowania mezofazy i dos$¢ niskg temperaturg jej wystepowania
W poréwnaniu do temperatury sieciowania tego zwigzku (P4), optymalnym rozwigzaniem
okazalo si¢ wykorzystanie 4ANTEM, jako zwiazku, ktory jest cieklokrystaliczny az do 214°C
(P4, P6). Ze wzgledu na obiecujace wyniki wczesniejszych badan (P2), jako utwardzacz
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wybrano 4,4’-DDM, réwniez w celu bezposredniego poréwnania zywic 4ANTEM 1 MU22.
Metodyka badan pozostawala spdjna i niezmienna, a za warunki pozwalajace uzyskaé
maksymalnie usieciowany polimer uznano temperatur¢ 205°C i czas 3h. Stosujac nizsza
temperature (190°C, 200°C) na termogramach DSC odnotowalem szczatkowe procesy dla
nieprzereagowanego monomeru, $wiadczace o niepelnym usieciowaniu probek, jak réwniez
nizsze warto$ci temperatury przejscia szklistego, niz dla probki syntetyzowanej w 205°C (P6).
Co ciekawe, pomimo maksymalnego utwardzenia kompozycji, temperatura zeszklenia dla sieci
uzyskanej izotermicznie (16,4°C) (P6) byla duzo nizsza niz dla polimeru utwardzanego
W cigglym ogrzewaniu — 32,4°C (P4). Zdaje si¢ to potwierdza¢ wyciagnigte wezesniej wnioski
o wplywie lepkosci i1 blokad przestrzennych na proces sieciowania badanych uktadow.

Wiasciwe probki (P6) sieciowatem w teflonowych formach, w urzadzeniu do
wytwarzania jednorodnego pola magnetycznego o indukcji 1,2 T, podobnie jak w pracach P1
i P2. Wykonatem rowniez probke kontrolng, powstalg bez udziatu pola magnetycznego.

Analiza DSC tak wytworzonych probek przyniosta pierwsze potwierdzenie
0 znaczacym wplywie pola magnetycznego na strukturg, a co za tym idzie wlasciwosci
polimeru. Probka syntetyzowana bez pola magnetycznego byta maksymalnie utwardzona, a jej
temperatura zeszklenia osiggneta warto$¢ 16,9°C, co jest zgodne ze wstepnymi wynikami
uzyskanymi dla sieci stworzonej w tyglu DSC (16,4°C). Probka wykonana natomiast w silnym
polu magnetycznym charakteryzowala si¢ natomiast wartoscig Tg rowng 37,5°C, co dowodzi
bardzo znaczgcego wpltywu pola magnetycznego na strukture produktu (P6).

W celu dodatkowej weryfikacji postepu reakcji postuzytem si¢ spektroskopig FTIR,
ktora potwierdzita prawidlowy przebieg sieciowania (zanik pasm drgan rozciggajacych N-H
w zakresie 3300-3500 cm?, zginajacych N-H przy 1630 cm™ (grupy aminowe) i rozciagajacych
C-O przy 920 cm™, ktére sa charakterystyczne dla grup epoksydowych, jak réwniez pojawienie
si¢ pasma drgan rozciggajacych C-O przy 900 cm™, jako dowdd powstawania nowych wigzaé
C-O w powstatej sieci polimerowej) (P6). Nalezy odnotowac, ze opisywane pasma nie zanikty
catkowicie, co §wiadczy o mniejszej niz 100% konwersji, ale w przypadku sieci polimerowych
o tak ztozonej strukturze jest to wynik klasyczny.

Wykonatem nastepnie szereg analiz, ktore pozwolity na dokladne opisanie wielu
wiasciwos$ci powstatych anizotropowych cieklokrystalicznych sieci polimerowych.

W celu okreslenia odpornosci termicznej, w toku analiz termograwimetrycznych TGA
(P6) stwierdzilismy, ze uzyskane polimery charakteryzuja si¢ dobra odporno$cia termiczng do
temperatury okoto 300°C, co, bioragc pod uwage ich zamierzone zastosowanie, jest bardzo

dobrym wynikiem. Parametr diagnostyczny 5% utraty masy jest rejestrowany przy
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temperaturze 351°C dla probki utwardzonej bez obecnosci pola magnetycznego oraz 343°C dla
probki zsyntezowanej w obecno$ci tego pola. Rozktad termiczny charakteryzuje si¢
asymetrycznym pikiem, co wskazuje, ze proces ten moze mie¢ etap posredni, a maksimum jego
intensywnosci przypada na 381°C (4ANTEM/4,4'-DDM 0 T) i 376°C (4AANTEM/4,4'-DDM
1,2 T). Utrata masy w tym etapie rozktadu wynosi odpowiednio 90,2% i 91,6%, a pozostata
masa probki przy 700°C to 9,8% 1 8,4%. Zatem pole magnetyczne nieznacznie obniza
stabilno$¢ termiczng polimeru. Nie powinno to jednak by¢ czynnikiem negatywnym ze
wzgledu na bardzo male r6znice miedzy probkami oraz pelng stabilnos¢ do ponad 200°C, co
jest rzadko przekraczang temperaturg w zakresie pracy materialow polimerowych.

Roznice miedzy uporzadkowanymi i izotropowymi probkami mozna przypisa¢ réznej
morfologii sieci, co powoduje rézne zachowania wolnych, tatwo odlaczajacych si¢ grup
funkcyjnych wraz z temperaturg. Oddziatywanie z polem magnetycznym zmusza czasteczki do
pozostania w okreslonej pozycji, co moze ograniczy¢ dostep do centréw reaktywnych podczas
utwardzania, pozostawiajac powstaly polimer nieco bardziej podatnym na degradacje
termiczng. Wydaje si¢, ze poprawa badanych wlasciwosci poprzez indukowanie porzadku
molekularnego w tym konkretnym przypadku nie moze by¢ osiagnigta z powodu dodatkowych
i sztucznie generowanych przeszk6d sterycznych, ale jak wspomnialem wczeéniej, ten
niewielki negatywny wplyw nie powinien by¢ czynnikiem decydujagcym rowniez ze wzgledu
na jego bardzo ograniczong obecnos¢.

Kiedy utwardzanie odbywa si¢ bez pola magnetycznego, a reakcja przebiega w bardziej
chaotyczny sposob, bez przeszkod wynikajacych z porzadku orientacyjnego, moze istnie¢
mozliwo$¢ fatwiejszego kontaktu grup aminowych i1 epoksydowych. Sg one bowiem
przylaczone do elastycznych fancuchow monomerdw z duzg mobilnos$cig w objetosci probki.

Aby oceni¢ cechy morfologiczne uzyskanych polimerow, przeprowadzilismy analize
SEM (P6). Analiza ta dostarcza solidnych dowodoéw na wplyw pola magnetycznego na
strukture uzyskanych termoutwardzalnych materiatow. Obie probki prezentuja cechy
morfologiczne typowe dla domeny cieklych krysztalow, co pozwala stwierdzié¢, ze pole
magnetyczne nie indukuje tej fazy, ale zdecydowanie wprowadza porzadek molekularny. Na
fotografiach termoutwardzalnych zsyntetyzowanych w polu magnetycznym zauwazytem
czesci rownolegtych warstw domen, co jest charakterystyczne dla smektykéw. Wida¢ rowniez
typowe dla polimeréw cieklokrystalicznych zaburzenia propagacji pgknigé, co pozwala
zdecydowanie stwierdzi¢, ze obie zsyntetyzowane probki maja charakter cieklokrystaliczny.

Aby w petni oceni¢ porzadek molekularny uzyskanych polimeréw, przeprowadzono

analize¢ WAXS (P6). Wyniki pokazaly, ze udalo si¢ osiagna¢ pewien porzadek molekularny,
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ale jest on mniejszy niz dla zywicy MU22 (P2). Nie ulega jednak watpliwosci, ze
przedstawienie intensywnos$ci rozpraszania w funkcji kata y dla kluczowych wartosci kata 20
(0-2° oraz 17,2-21,5°) potwierdza uzyskanie anizotropowego produktu sieciowania. Dla
niskich katow © wynik ten jest zdecydowanie bardziej wyrazny. Roznice w poziomie
uporzadkowania miedzy ré6znymi warto$ciami katow © wynikajg z faktu, ze niskie jego
warto$ci opisujg duze fragmenty struktury, ktéra jest okre$lona przez uporzadkowane
mezogeny. Duze wartosci katow, opisujac mniejsze czesci i wymiary struktury, uwzgledniaja
rowniez indywidualne luzne tancuchy alifatyczne, ktore nie sg podatne na pole magnetyczne.
To jest istotne w przypadku proponowanych polimeréw, poniewaz wezly sieci s3 w srodku
fancuchow alifatycznych monomeru, co daje tym spacerom wigkszg mobilno$¢, a to moze
obnizy¢ poziom anizotropii (P6).

Dla probki syntetyzowanej bez udziatu pola magnetycznego analiza rentgenograficzna
daje dowdd izotropowosci materiatu. Nie ma zadnych istotnych zmian intensywnosci
rozpraszania w funkcji kata y dla zadnych wartosci kata 26 (P6).

Wykonaliémy rowniez badania dielektryczne syntetyzowanych polimerow (P6), aby
oceni¢ potencjalne zastosowanie przygotowanych polimerow w urzadzeniach elektronicznych
1 potwierdzi¢ dane uzyskane innymi metodami analitycznymi. Polimery te zostaly
zaprojektowane jako wysoce elastyczne dzigki dhugim, luznym fancuchom alifatycznym
I niskiej gestosci usieciowania. Celem bylo wiec wytworzenie trwalego, elastycznego polimeru
z potencjalem elektrycznym ciektych krysztatow.

Zarobwno wartosci przenikalnosci elektrycznej, jak 1 przewodno$ci zmieniajg si¢
znaczgco w zaleznos$ci od temperatury (P6). Warto zauwazy¢, ze szybki wzrost przewodno$ci
w temperaturze powyzej 25°C zaobserwowano dla obu probek. Ten wzrost jest wykrywany
W nieco nizszej temperaturze dla probek utwardzonych bez pola magnetycznego, co jest
prawdopodobnie zwigzane z mniejszym ograniczeniem mobilnosci jednostek LC
w nieuporzadkowanej strukturze. Mozna réwniez zauwazy¢é pewne przesunigcie w procesie
a (zwigzanym =z temperaturg przejScia szklistego) dla probki sieciowanej w polu
magnetycznym w porodwnaniu do probek sieciowanych bez tego czynnika. Dodatkowo,
w niskiej temperaturze widoczne sa dwa procesy, ktore mozna interpretowac jako relaksacje
lokalnych grup dipolowych: jeden zwigzany z pewna mobilnoscia mezogenu, drugi
Z mobilnos$cig tancuchéw weglowych. Dla polimeru utwardzonego w polu magnetycznym te
zjawiska sg mniej widoczne, a takze widoczne sg pewne drobne przesunigcia w opisywanych
relaksacjach. Poniewaz opisane procesy sa zwigzane z ruchem fancuchéw polimerowych lub

ich czesci, przedstawione wyniki s3 dodatkowym dowodem na to, Ze osiggnigto
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uporzadkowanie molekularne przy uzyciu pola magnetycznego. Polimer anizotropowy
przechodzi witryfikacj¢ w wyzszej temperaturze, a czgsci jego struktury sg rowniez bardziej
ograniczone pod katem mobilnosci, co potwierdzaja mniej widoczne procesy relaksacji
w porownaniu do probek izotropowych. Opisane wyniki (P6) potwierdzaja rowniez badania
opisane we wczesniejszej czegSci autoreferatu (P5) ze wzgledu na widoczng relaksacje
W najnizszym zakresie temperatury analizy. Nie zostalo to wykryte dla zywic z grupami
epoksydowymi na koncu alifatycznych tacznikéw, poniewaz jest to zwigzane z elastycznoscia
luznych tancuchéow weglowodorowych iwigksza elastycznoscig polimeru spowodowang
roOwniez nizsza gestoscig sieci.

Zmiana struktury powoduje zatem modyfikacje wlasciwosci dielektrycznych probki —
orientacje molekularne wprowadzaja ograniczenia dla mobilnos$ci tancuchéw, co skutkuje
przesunigciem wzrostu przewodnosci elektrycznej w kierunku wyzszej temperatury (co jest
zwigzane z wyzsza Tg), ale jednoczesnie wilaczenie kwasu oleinowego w strukture zywicy
sprawia, ze jest ona bardziej podatna na relaksacje ulatwiong przez zwisajace lancuchy
weglowodorowe. Ponadto wickszy rdzen mezogeniczny, skladajacy si¢ z czterech pierScieni
aromatycznych zamiast trzech, przesuwa procesy w kierunku wyzszej temperatury poprzez
usztywnienie struktury. Wyniki badan dielektrycznych potwierdzaja jednocze$nie wnioski
wyciagnigte z eksperymentéw DSC (P6).

Ostatnim elementem zglaszanego przeze mnie osiggnigcia byly badania nad
wprowadzeniem napetniaczy w strukture sieci polimerowych opartych na nieterminalnych
ciekltokrystalicznych zywicach epoksydowych (P7). Do tego celu uzyto ukiadu badanego
wczesniej w artykule P5: 3ANTEM/4,4’-DDM wzbogaconego o TiOz lub SiO2. W przypadku
tlenku tytanu, jego ilo$¢ w mieszaninie to 8,6% masowych, a krzemionki 9,7%. Do badan,
razem z Zespolem Badawczym, wykorzystalem metody POM, DSC 1 BDS. Charakterystyka
monomeru, utwardzacza oraz sieciowania ponizej temperatury startu utwardzania jest tozsama
z przedstawiong wcze$niej, opisang na podstawie P4 i P5.

Wykonali$my dynamiczne analizy DSC, przy stalym wzroScie temperatury. Na
podstawie jej przebiegu stwierdzilismy, ze wprowadzenie napetlniaczy spowodowato
konieczno$¢ podniesienia temperatury izotermicznego prowadzenia polimeryzacji, od 185°C
dla czystej matrycy, do 195°C dla probki z krzemionkg i 190°C dla tlenku tytanu (P7).

Istotng czgs$cig naszych badan, podobnie do tych zamieszczonych w artykule P5, byta
dielektryczna analiza procesu sieciowania jako komplementarna do eksperymentéw DSC.
Znaczace zmiany przewodnosci DC obserwowane podczas pierwszych kilku minut ilustruja

poczatek reakcji, gdy material w stanie cieklym zaczyna si¢ dopiero zestala¢. Ten szybki
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egzotermiczny etap reakcji jest nastgpnie kontynuowany przez wolniejsza faze, w ktorej
struktura materiatu stabilizuje si¢, co jest widoczne jako powolny spadek przewodnosci.

Stopniowe zmiany przewodnosci elektrycznej dowodza, ze utwardzanie postepuje
W sposob ciagly przez okolo godzing; po tym czasie dalsze zmiany w przewodnos$ci sa
minimalne, ale nadal pozwalajg na $ledzenie post¢pu utwardzania (P7).

Reakcje te i zmiany fazowe obserwowaliSmy réwniez przy uzyciu mikroskopii POM,
ktéra potwierdzita wnioski wyciggnigte na podstawie badan DSC, BDS, jak rowniez
z artykutow P4 1 P5: zidentyfikowano przejscia fazowe o tym samym charakterze i wystepujace
w tej samej temperaturze, a takze zaobserwowano wytworzenie trwalej struktury po pewnym
Czasie procesu sieciowania.

Podsumowujac, zarowno obserwacje termiczne, optyczne, jak i elektryczne pomogty
okresli¢ optymalny czas reakcji dla izotermicznego utwardzania w wybranej temperaturze.
UstaliliSmy, ze czysta matrycg nalezy sieciowa¢ w wybranych 185°C przez 3h, probke
Z krzemionkg w 195°C réwniez przez 3h, natomiast kompozycje¢ z TiO2 w 190°C przez 2h (ze
wzgledu na bardziej intensywne zachodzenie sieciowania).

Wytworzone matryce, podobnie jak w P5, nie wykazywaly juz przejs¢ fazowych
podczas cyklu ogrzewania i chlodzenia; jedynie przejscie szkliste pojawilo si¢ powyzej
temperatury pokojowej. Pomiar cz¢$ci urojonej (€"”) zlozonej przenikalnosci dielektrycznej
badanych mieszanin przeprowadzilismy w szerokim zakresie czestotliwosci i temperatury.
W tej reprezentacji charakterystyczne procesy relaksacyjne pojawiaja si¢ bardzo wyraznie
i mogg by¢ powigzane z wlasciwosciami materiatow. Odpowiedz dielektryczna monomeru
w podwyzszonej temperaturze generalnie rozni si¢ od badanych sieci polimerowych, chociaz
dwa procesy relaksacyjne (B, y) wystepujace w niskiej temperaturze sag podobne w monomerze
i w czystej matrycy polimerowej (P7).

W nastepnej fazie badania pozyskano 1 poréwnano odpowiedz dielektryczng
usieciowanych mieszanin. Dwa procesy relaksacyjne (o, y) pojawiajg si¢ we wszystkich
przypadkach, cho¢ przewodnos$¢ DC czg$ciowo zakrywa proces o przy wysokiej temperaturze.
Ponizej temperatury przejScia szklistego przewodno$¢ DC znacznie si¢ zmniejsza, co jest
widoczne we wszystkich matrycach. Dodatkowy proces [ jest obserwowany w niskiej
temperaturze w czystej matrycy (3ANTEM/4,4’-DDM) i w kompozycie z modyfikatorem
TiO2. W obu sieciach polimerowych z napetniaczami zauwazalny jest rowniez proces relaksacji
o' przy wysokiej temperaturze (P7).

Proces a, ktory pojawia si¢ we wszystkich utwardzonych produktach, jest zwigzany ze

zjawiskiem zeszklenia. Wtorny proces 3 natomiast dominuje w temperaturze ponizej Tq. Jak
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wspomniatem juz wczesniej (P5), jest on zazwyczaj zwigzany z ruchem grup polarnych
w mezogenie. Tej relaksacji nie wida¢ w matrycy z SiO2, poniewaz jest najprawdopodobniej
maskowana przez silng relaksacje v, ktora pojawia si¢ w jeszcze nizszej temperaturze w czystej
matrycy bez modyfikatorow oraz w probkach z SiOz lub TiO2. Obecno$¢ tego procesu moze
by¢ powigzana ze zmianami konformacyjnymi w wolnej czesci tancucha weglowego. W obu
kompozytach widoczny jest rOwniez proces o’ - W Wysokiej temperaturze. Ta dodatkowa
relaksacja nie byla obserwowana w monomerze ani w czystej matrycy, dlatego naturalnie
przypisuje si¢ ja obecnosci napetniaczy (P7). Jest to tzw. relaksacja Maxwella-Wagnera, ktora
wystepuje rowniez w innych kompozytach heterogenicznych. W naszym przypadku ta
relaksacja nie wplywa na odpowiedz dielektryczng w nizszej temperaturze.

Otrzymane produkty wykazuja roznice w swoich odpowiedziach dielektrycznych, co
moze prowadzi¢ do zmian w wlasciwosciach fizycznych tych produktow. Na przyktad, zmiany
temperatury przej$cia szklistego (Tg) przekfadaja sie¢ na roézne wilasciwosci mechaniczne
W temperaturze pokojowej. Aby dokladniej zbada¢ procesy wystepujace w badanych
materiatach, analizowali$my zmiany w czeg$ci urojonej ztozonej przenikalnosci dielektryczne;j
w funkcji czestotliwosci dla kilku wybranych temperatur. W obu kompozytach widoczne sg
trzy procesy - a, y i o’ (w wysokiej temperaturze) - a dodatkowy proces B pojawia si¢
w kompozycie z TiO2 w niskiej temperaturze. W tym materiale procesy p iy zachodza na siebie,
tworzac bardzo szeroki podwojny szczyt. Rowniez w kompozycie z krzemionkg szczyt
stratnosci jest bardzo szeroki, co moze wskazywac¢ na to, ze moze on sktada¢ si¢ z dwoch
zachodzacych na siebie subprocesdéw, a proces P jest zastoniety przez bardziej intensywny
proces v (P7).

Dla wszystkich obserwowanych procesow relaksacyjnych dopasowano formule
Havriliaka—Negami do danych eksperymentalnych z dodanym wktadem przewodnosci DC.
Czas relaksacji podlega zaleznos$ci Arrheniusa dla proceséOw P 1y oraz zalezno$ci VFT dla
procesu o (tak jak opisywatem rowniez dla artykutu P5). Model VFT pozwala wigc oszacowaé
Tg. Wartosci uzyskane dla badanych kompozytéw zebrano w Tabeli 12 w pordéwnaniu
z warto$ciami tych parametrow dla czystej matrycy (P7).

Warto zauwazy¢, ze wartosci temperatury przejscia szklistego okreslone na podstawie
pomiaré6w DSC 1 BDS sg bardzo zblizone do siebie. W obu przypadkach dodatek wypehiacza
do czystej matrycy epoksydowej powoduje wzrost temperatury przejscia szklistego powyzej
temperatury pokojowej. Co wiecej, parametr krucho$ci znaczaco wzrasta w matrycach
wzbogaconych napetliaczami. W zwigzku z tym mozna stwierdzi¢, ze stworzono stabilne

termoutwardzalne materiaty o mniejszej kruchosci w warunkach pokojowych.
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Dodatkowy proces P wystepujacy w matrycy LCEN/TiO2 wskazuje na pewna
mozliwo$¢ ruchu tancuchow, co mogloby by¢ korzystnym czynnikiem przyczyniajagcym si¢ do
wigkszej elastycznosci produktu, takze w niskiej temperaturze. Podsumowujac oba kompozyty,
zywica epoksydowa zmodyfikowana dwutlenkiem tytanu wymaga nieco nizszej temperatury
sieciowania (lub krotszego czasu) i pozwala pewng mobilno$¢ tancuchow w nizszej

temperaturze, w poré6wnaniu do matrycy z dodatkiem krzemionki (P7).

Tabela 12. Dane z badan DSC i BDS dla matrycy 3ANTEM/4,4’-DDM i jej kompozytow

: Ea’(To),
Napetiacz | Tgpsc, °C | Tgeps, °C Tv*, °C D** m***
kJ/mol
------- 10 16 + 10 -91+£9 239+45 47,7 264
TiO> 50 50+8 34+ 7 146+1,9 69,4 429
SiO» 47 53+5 -2+4 7,1+0,8 90,1 562

*Ty — temperatura Vogla, ,idealna temperatura zeszklenia”, ponizej ktorej czas

relaksacji ro$nie bardzo szybko, a ruchy tancuchow zanikaja; zwykle znacznie nizsza

niz Tq 0znaczana innymi metodami

**D — wspotczynnik kruchosci - opisuje odchylenie zalezno$ci temperatury od czasu

relaksacji T od prawa Arrheniusa.

***m — dynamiczny wspotczynnik kruchosci, jego niska warto$¢ oznacza szybsze

zmiany czasow relaksacji w poréwnaniu do materialow z m o wysokiej wartosci

Na podstawie badan przedstawionych w artykule P7, matryca stworzona
Z nieterminalnej, ciektokrystalicznej zywicy epoksydowej 3ANTEM potwierdzila swoje
wilasciwos$ci zwigzane z wysoka elastycznoscig i niskg temperaturg zeszklenia (P4, P5). Co
bardzo wazne, w razie potrzeby istnieje prosty sposob na podniesienie warto$ci temperatury
przejscia szklistego poprzez dodatek nieorganicznych napehiaczy. Jest to bardzo istotne pod

katem projektowania zaawansowanych sieci polimerowych do zastosowania w konkretnym

srodowisku pracy.

4.6 Podsumowanie
Podsumowujac wyniki badan przedstawionych przeze mnie w ramach zglaszanego
osiggnigcia chciatbym podkresli¢, Zze opisany cykl publikacji obejmuje kompletny zestaw
zaawansowanych sieci polimerowych syntetyzowanych z cieklokrystalicznych zywic
epoksydowych o roznej strukturze. Proces sieciowania tych zywic zostat przeze mnie doglebnie
zbadany 1 zrozumiany, a produkty sieciowania dokladnie scharakteryzowane szeroka gama

metod instrumentalnych. Ich wlasciwosci wydaja si¢ by¢ bardzo dobre, a ich praktyczne
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Zastosowanie mozliwe. Podjatem rowniez zakonczone sukcesem proby wykorzystywania ich
jako polepszajacy wiasciwosci dodatek do materiatéw komercyjnych (P3), co przedstawiaja
opisane przeze mnie wyniki badan. W trakcie syntezy iopisywania produktéw reakcji
terminalnej zywicy epoksydowej MU22 (P1-P3) napotkatem na problem relatywnie wysokiej
temperatury zeszklenia. Udalo mi si¢ go rozwigzaé przez stworzenie wedtug mojej najlepsze;j
wiedzy autorskiej i1 oryginalnej koncepcji nieterminalnych cieklokrystalicznych zywic
epoksydowych (P4-P7), ktorg skutecznie wdrozylem w zycie. Dzigki zastosowaniu
monomeré6w 3ANTEM i 4ANTEM skutecznie obnizylem temperature zeszklenia sieci
polimerowych nawet o okoto 90°C. Skok ten byl tak duzy, ze powstala luka w zakresie
temperatury 40-70°C, ktéra jednak udalo si¢ wypelié poprzez stosowanie wraz z zywicami
nieorganicznych napetniaczy. Wariant 4ANTEM wrcigz pozwala rowniez na uzyskiwanie
anizotropii strukturalnej, a co za tym idzie, anizotropii wilasciwosci. Calos¢ badan
przedstawionych w tym autoreferacie stanowi spojng, uzupehiajacg si¢ cato$¢ o duzej wartosci
naukowej.

Moje przyszle badania planuje rozszerza¢ dla zaprezentowanych ukladow, a takze
wprowadza¢ nowe, badajac zarobwno sam proces sieciowania 1 wlasciwosci jego produktow,
jak rowniez wykorzystanie cieklokrystalicznych zywic epoksydowych jako sktadnik
poprawiajacy zdolnosci do samoleczenia witrymeréw epoksydowych. Wstepne wykonane
przeze mnie proby przynoszg informacje o stuszno$ci podjetego przeze mnie kierunku rozwoju

mojej tematyki naukowej.
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5. Informacja o wykazywaniu si¢ istotng aktywnoscia naukowa albo artystyczng
realizowang w wigcej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury,

W szczegdlnosci zagraniczne;.

W czasie swojej aktywnos$ci naukowej bratem udziat w dwoch stazach w Uczelniach
innych niz macierzysta. Dokladne informacje przedstawiono ponize;j:

v' 16.10.2023 — 15.11.2023 — staz ,,Po sgsiedzku” (Katedra Inzynierii Materialowe;j,
Wydziat Mechaniczny, Politechnika Lubelska; opiekun: dr hab. inz. Jarostaw Bienias,
prof. Uczelni) w ramach Politechnicznej Sieci Via Carpatia (MEiIN/2022/DP1/2578;
NN-1450-63/23). Staz badawczy rozliczony pozytywnie wg decyzji Prorektora ds.
rozwoju 1 wspolpracy z otoczeniem Politechniki Rzeszowskiej z dnia 11.04.2024
(decyzja NN-1450-68-2/23/24). Staz obejmowat nastepujace prace badawcze:

badania struktury i morfologii polimerow za pomocg mikrotomografu
komputerowego i dyfraktometru,
badania mikroskopowe, szczegdlnie z uzyciem skaningowego mikroskopu
elektronowego,
badania mechaniczne i wytrzymatos$ciowe,
badania metodg termowizyjna
udziat w badaniach 1 interpretacji FTIR w ramach wsparcia Jednostki Przyjmujace;j
udziat w zebraniach Katedry Inzynierii Materialowej, na ktorych opracowywane
byty koncepcje badawcze, plany badan i rozwigzywane byly biezace problemy
naukowe.
W ramach stazu wykonatem i opublikowatem badania zglaszane w ramach osiggniecia
habilitacyjnego (Publikacja P6), a takze prowadzitem wyklad pt. Projektowanie
i synteza inteligentnych polimerow opartych na ciektokrystalicznych Zywicach
epoksydowych.

v’ 22-26.04.2024 — staz w ramach programu Erasmus+ STA, Charles University, Faculty
of Science, Department of Physical and Macromolecular Chemistry, Prague, Czechia.
W toku stazu zapoznalem si¢ z tematykg badan i aparatura badawczg wykorzystywang
przez grupe dr. Mariusza Uchmana oraz prowadzitlem wyklady dla Jego Grupy oraz

studentow Uniwersytetu Karola w Pradze.
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Ponadto, prowadz¢ badania w bliskiej wspolpracy z grupg ,,Nanostructured Polymers
and Composites”, Institute of Macromolecular Chemistry, Czech Academy of Sciences.
Efektem tej wspolpracy sa publikacje naukowe z listy filadelfijskie;j:

v'S. Horodecka, A. Strachota, B. Mossety-Leszczak, M. Kisiel, B. Strachota, M. Slouf,

Low-Temperature-Meltable Elastomers Based on Linear Polydimethylsiloxane Chains

Alpha, Omega-Terminated with Mesogenic Groups as Physical Crosslinker: A Passive

Smart Material with Potential as Viscoelastic Coupling. Part 11—Viscoelastic and

Rheological Properties, Polymers, 12, 2840 (2020) 1-31;

https://doi.org/10.3390/polym12122840; 1F=4.329

v M. Kisiel*, B. Mossety-Leszczak, B. Strachota, A. Strachota, Achieving structural

anisotropy of liquid crystalline epoxy by manipulation with crosslinking parameters,
Express Polymer Letters, 15, 3 (2021) 274-287;
http://dx.doi.org/10.3144/expresspolymlett.2021.24; 1F(2021)=3,952

Publikacja P2 w ramach zglaszanego osiggni¢cia habilitacyjnego.

Obecnie przygotujemy wniosek si¢ o miedzynarodowy grant WEAVE-UNISONO.

Scisle wspélpracuje réowniez z naukowcami z Politechniki Lodzkiej (dr hab. inz.
Magdalena Wiodarska, dr hab. inz. Lidia Okrasa), wraz z ktorymi prowadzimy badania gtéwnie
dotyczace syntetyzowanych przeze mnie cieklokrystalicznych zywic 1 polimerowych sieci
epoksydowych. Efektem tej wspolpracy sg artykuly, z ktorych czes¢ opisuje w ramach
zglaszanego osiggniecia:

v' M. Wiodarska, B. Mossety-Leszczak, G. W. Bagk, M. Kisiel, M. Diuzniewski, L. Okrasa,
Epoxy matrix with triaromatic mesogenic unit in dielectric spectroscopy observation,
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 194 (2018)
102-110; https://doi.org/10.1016/j.saa.2018.01.001; IF(2018)=2,931,

v" B. Mossety-Leszczak, M. Kisiel, P. Szatanski, M. Wlodarska, U. Szeluga, S. Pusz, The
influence of a magnetic field on the morphology and thermomechanical properties of a
liquid crystalline epoxy carbon composite, Polymer Composites, 39, S4 (2018) 2573-
2583; https://doi.org/10.1002/pc.24848; 1F(2018)=2,268,

v' B. Mossety-Leszczak, M. Kisiel, J. Lechowicz, N. Buszta, R. Ostatek, M. Wlodarska,

Analysis of curing reaction of liquid-crystalline epoxy compositions by using

temperature-modulated DSC TOPEM®, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry,
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138, 4  (2019), 2435-2444; https://doi.org/10.1007/s10973-019-08193-w;
IF(2019)=2,731,
v B. Mossety-Leszczak, B. Pilch-Pitera, J. Kara$, M. Kisiel, W. Zajac, M. Wiodarska, The

application of liquid crystalline epoxy resin for forming hybrid powder coatings,
Progress in Organic Coatings, 168, 106873 (2022) 1-10;
https://doi.org/10.1016/j.porgcoat.2022.106873; 1F(2022)=6,6,

Publikacja P3 zglaszana w ramach osiggnigcia.

v' M. Wiodarska, B. Mossety-Leszczak, M. Kisiel, W. Zajac, L. Okrasa, Changes in
molecular relaxations and network properties of a triaromatic liquid crystal epoxy resin
with nonterminal functional groups, Journal of Polymer Science 2023, 61(24), 3244-
3255; https://doi.org/10.1002/pol.20230351; IF(2023)=3,9,

Publikacja P5 zglaszana w ramach osiggnigcia.

v M. Kisiel*, W. Zajac, M. Wiodarska, L.. Byczynfski, D. Czachor-Jadacka, B. Mossety-
Leszczak, G. Pietruszewska, M. Drozdziel-Jurkiewicz, J. Bienias, Nonterminal liquid
crystalline epoxy resins as structurally ordered low T4 thermosets with potential as
smart  polymers, Express Polymer Letters 2024, 18(5), 516-532;
https://doi.org/10.3144/expresspolymlett.2024.38; 1F(2024)=2,7,

Publikacja P6 zgtaszana w ramach osiggni¢cia.

v' L. Okrasa, M. Wilodarska, M. Kisiel, B. Mossety-Leszczak, Modification of the
Dielectric and Thermal Properties of Organic Frameworks Based on Nonterminal
Epoxy Liquid Crystal with Silicon Dioxide and Titanium Dioxide, Polymers, 16(10),
1320 (2024) 1-15;  https://doi.org/10.3390/polym16101320;  1F(2024)=4,7,

Publikacja P7 zglaszana w ramach osiggniecia.

v' W. Zajac, B. Mossety-Leszczak, M. Kisiel, M. Wiodarska, P. Szatanski, Investigating
Cross-Linking Parameters and Molecular Arrangement in Liquid Crystalline Epoxy
Monomer with Aromatic Diamine: DSC-TOPEM® and WAXS Analysis, Polymers,
16(14), 2034 (2024) 1-16; https://doi.org/10.3390/polym16142034; 1F(2024)=4,7,

Publikacja P1 zgtaszana w ramach osiggnigcia.

Ponadto, dr hab. inz. Magdalena Wlodarska byla wykonawca w kierowanym przeze
mnie projekcie pt. Cieklokrystaliczne ZzZywice epoksydowe jako inteligentne materialy
przewodzgce do przemystu lotniczego (65/PRZ/1/DG/PCI/2021, warto$¢ projektu 340 440 z1),

finansowanym przez Podkarpackie Centrum Innowaciji.
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6.

Informacja 0 osiggnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych
nauke lub sztuke.
6.1 Osiagnigcia dydaktyczne

W czasie mojej pracy, po uzyskaniu stopnia doktora, prowadzitem zajecia dydaktyczne

dla studentow Wydzialu Chemicznego PRz (kierunki Technologia Chemiczna, Inzynieria

Chemiczna 1 Procesowa, Biotechnologia, Inzynieria Farmaceutyczna) oraz wydzialu

Mechaniczno-Technologicznego PRz (Mechanika i Budowa Maszyn, Zarzadzanie i Inzynieria

Produkcji). Poszczegdlne moduty wymieniono ponizej:

v

Angielska terminologia techniczna, Technologia Chemiczna i Biotechnologia, studia
drugiego stopnia, ¢wiczenia, koordynator przedmiotu,

Jezyk angielski — terminologia techniczna, Mechanika i Budowa Maszyn, studia
drugiego stopnia, lektorat,

Fizyka metali, Mechanika i Budowa Maszyn, studia pierwszego stopnia, laboratorium
Chemia medyczna i synteza substancji leczniczych, Technologia Chemiczna, studia
drugiego stopnia, laboratorium,

Mechanika ptynow, Zarzadzanie i Inzynieria Produkcji, studia pierwszego stopnia,
laboratorium,

Biomaterialy, Technologia Chemiczna, studia drugiego stopnia, laboratorium
Projektowanie 1 synteza lekow, Biotechnologia, studia pierwszego stopnia,
laboratorium,

Technologia monomeréw, Technologia Chemiczna, studia pierwszego stopnia,
laboratorium,

Technologia produkcji monomeréw, Inzynieria Chemiczna i Procesowa, studia
pierwszego stopnia, laboratorium,

Inzynieria produktu, Inzynieria Chemiczna 1 Procesowa, studia pierwszego stopnia,
laboratorium,

Metody analizy polimeréw, Technologia Chemiczna, studia drugiego stopnia,
laboratorium,

Metody badan tworzyw polimerowych, Technologia Chemiczna, studia pierwszego
stopnia, laboratorium

Podstawy nauki 0 materiatach, Technologia Chemiczna, studia pierwszego stopnia,

¢wiczenia,
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v

Technologia chemiczna — surowce, Technologia Chemiczna, studia pierwszego stopnia,
laboratorium,

Surowce dla produktow leczniczych, Inzynieria Farmaceutyczna, studia pierwszego
stopnia, wyktad i laboratorium, koordynator przedmiotu,

Chemia fizyczna polimeréw, Technologia Chemiczna, studia drugiego stopnia,
laboratorium,

Inteligentne materiaty dla nanomedycyny i farmacji, Inzynieria Farmaceutyczna, studia
pierwszego stopnia, laboratorium,

Nowoczesne metody fizykochemiczne w analizie produktow leczniczych, Inzynieria

Farmaceutyczna, studia pierwszego stopnia, laboratorium.

Jestem autorem wyktadu, ¢wiczen tablicowych 1 laboratoryjnych do przedmiotow:

Angielska terminologia techniczna, Inzynieria produktu, Surowce dla produktow leczniczych,

Inteligentne materiaty dla nanomedycyny 1 farmacji, Nowoczesne metody fizykochemiczne

W analizie produktow leczniczych. Dodatkowo, w ramach Seminariow dyplomowych na

studiach magisterskich prowadzg zajgcia dotyczace przygotowania prezentacji naukowej oraz

zasad autoprezentacji.

Przygotowalem materialy e-learningowe z przedmiotow: Angielska terminologia

techniczna, Technologia chemiczna - surowce, Technologia monomeréw, Technologia

produkcji monomerdw, Inzynieria produktu, Biomateriaty, Projektowanie i synteza lekow,

Metody analizy polimerdéw, Podstawy nauki o materiatach, Fizyka metali.

v
v
v

W okresie od uzyskania stopnia doktora pelitem lub petni¢ funkcje:

promotora pomocniczego (dwukrotnie); praca dr inz. Dominiki Czachor-Jadackiej pt.
Badania nad syntezq srodkow sieciujgcych do niskotemperaturowych lakierow
proszkowych uzyskata pozytywne opinie recenzentow 1 zostala obroniona
z wyr6éznieniem w grudniu 2023 r. obecnie jestem promotorem pomocniczym
w doktoracie mgr inz. Weroniki Zajac (praca pt. Kompozyty epoksydowe
0 anizotropowej, uporzgdkowanej strukturze molekularnej),

opiekuna pracy magisterskiej (siedmiokrotnie),

opiekuna pracy lub projektu inzynierskiego (cztery prace, sze$¢ projektow),

recenzenta prac dyplomowych (10 prac inzynierskich i 13 magisterskich).
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6.2 Osiagnigcia organizacyjne

W ramach dzialalno$ci organizacyjnej petnitem lub peti¢ funkcje oraz wykonywatem

nastepujace dziatania:

v

D N N NN

<

Prodziekan ds. Wspolpracy z Otoczeniem, Wydzial Chemiczny Politechniki
Rzeszowskiej; w zwigzku z petniong funkcja zajmuj¢ si¢ kwestiami m.in.: promocji
Wydziatu, BHP i ochrony Ppoz., gospodarki chemikaliami i utylizacji odpadéw,
kontaktow z otoczeniem spoleczno-gospodarczym,

czlonek komitetu naukowego Ist International Young Researchers Conference,
04-06.09.2024, Biatystok,

cztonek Wydziatowej Komisji ds. Zapewnienia Jakosci Ksztalcenia,

cztonek Zespotu ds. promocji i kontaktu ze szkotami,

cztonek Komisji Rekrutacyjne;j,

cztonek Podkarpackiej Sieci Laboratoriow Badawczych i Wzorcujacych, jako cztonek
Laboratorium Analizy Termicznej 1 Badania Reaktywnosci Polimerow,

cztonek Polskiego Towarzystwa Kalorymetrii 1 Analizy Termicznej,

organizator 1 wspdtpomystodawca Dyplomowej Sesji Posterowej POSTER MASTER
(cztery edycje) organizowanej na catej Politechnice Rzeszowskiej,

wspotautor prezentacji multimedialnej do programu Uniwersytety Europejskie,

osoba kontaktowa w sprawie organizacji wyktadow dla studentéw prowadzonych przez
wybranych specjalistow z przemystu,

bliska wspotpraca z Samorzadem Studenckim (organizacja i pomoc przy wydziatowych
wydarzeniach i pomoc w realizacji biezacych potrzeb),

wsparcie prowadzenia mediow spotecznosciowych Wydziatu,

wizyty promujace Wydziat Chemiczny PRz w szkotach ponadgimnazjalnych,
zgloszenie, organizacja i koordynowanie akcji charytatywnej ,,Szlachetna Paczka” na
Wydziale Chemicznym PRz,

przygotowanie filmu promujacego Wydzial Chemiczny PRz, opieka nad kontem
YouTube wydziatu,

przed uzyskaniem stopnia doktora pelitem funkcj¢ przewodniczacego Wydzialowego
Samorzadu Doktorantéw bioragc czynny udziat w zyciu Wydziatlu i Uczelni oraz bytem
czlonkiem komitetu organizacyjnego |V Podkarpackiej Konferencji Miodych
Naukowcow, Rzeszow, 15-16.11.2018.
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D N N NN

<

6.3 Osiagnigcia popularyzujace nauke.

W ramach popularyzacji nauki:

prowadzitem wyktad w czasie Dni Otwartych Politechniki Rzeszowskiej,

udziatl w Kilku edycjach Dni Otwartych Wydziatu Chemicznego PRz,

prowadzitem wyktad w czasie wydzialowego wydarzenia ,,Wybrane problemy chemii”,
bralem udzial w oprowadzaniu ucznidow, przygotowywaniu i przeprowadzeniu zajgé
w ramach kilku edycji ,,Wybranych Problemow Chemii”,

kilkukrotnie bratem udziat w ,,Nocnych spotkaniach z nauka” oraz ,,Nocy odkrywcow”
- wydarzeniach uczelnianych skierowanych do mieszkancow Rzeszowa ze
szczeg6lnym uwzglednieniem dzieci,

kilkukrotnie wystgpowalem w radiu jako ekspert z dziedziny chemii, w tym rowniez
w audycji dla dzieci ,,Zamkolandia” (poruszana tematyka: spalanie, pierwiastki,
nawozy, detergenty, atom, praca chemika w laboratorium i inne),

prowadzilem zajgcia laboratoryjne dla dzieci szkot podstawowych w ramach projektu
Politechnika Mtodego Odkrywcy (POWR.03.01.00-00-U101/17-00),

organizacja transmisji online z Wydzialowych wydarzen promocyjnych,

jestem zatozycielem 1 opiekunem studenckiego Kota Naukowego PRzy Piwie. Koto
zajmuje si¢ piwowarstwem 1 zglebianiem zwigzanego z tym procesem obszaru chemii
i biotechnologii,

wraz z Kolem Naukowym PRzy Piwie wystawialem stoiska promocyjne na
wymienionych wczes$niej wydarzeniach,

prowadzenie zaj¢¢ dla uczniow w ramach projektu Via Carpatia.

organizacja i udziat w wydarzeniu Orlen Poludnie Day,

przed uzyskaniem stopnia doktora rowniez bralem udziat w wymienionych
wydarzeniach odbywajacych si¢ na Wydziale i Uczelni, moja rola byla giéwnie

organizacyjna.
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7. Oprocz kwestii wymienionych w pkt. 1-6, wnioskodawca moze poda¢ inne informacje,

wazne z jego punktu widzenia, dotyczace jego kariery zawodowej.

Oprocz osiggnig¢ 1 dziatan wymienionych wczesniej, w ramach mojej aktywnosci
zawodowej i naukowej:

v' odbylem staz przemystlowy w firmie CIS Sp. z 0.0. zwigzany z projektem
RPPK.01.02.00-18-0007/18-00 pt. Prace badawczo-rozwojowe w  zakresie
opracowania nowej jakosci produkcji elastycznych pianek poliuretanowych. Czas
trwania 07-2020-09.2021 z zawieszeniem na okres 09.2020-03.2021 z powodu
pandemii (8 miesiecy faktycznego stazu);

W trakcie stazu zajmowalem si¢:
testowaniem pianek PUR wykorzystujacych folie¢ jako podstawowy materiat
zabezpieczajacy,
optymalizacja podstawowych receptur na piany typu T pod wzgledem parametrow
jej wzrostu oraz przylegania folii do bloku pianek PUR,
badaniu parametrow fizykochemicznych uzyskanych produktow,
wsparciem w przeprowadzeniu optymalizacji w srodowisku wirtualnym,
testowaniem technologii produkcji pianek poliuretanowych.

v" 0d 05.2023 roku jestem zatrudniony w firmie POLIMER INNO TECH Sp. z 0.0. na
stanowisku konsultant ds. badan, do realizacji agendy badawczej w ramach projektu
wspartego z srodkow UE pt. Rozwdj infrastruktury B+R dla opracowania i wdrazania
nowych procesow technologicznych przetwarzania tworzyw sztucznych, w celu
produkcji regranulatow;

Szczegbdly techniczne pracy w ww. firmie objete sg podpisang przeze mnie klauzulg

poufnosci.

Ponadto, bratem udziat w nastepujacych seminariach, kursach i szkoleniach:

v Zastosowania analizy termicznej w badaniach materialdw polimerowych, Mettler
Toledo, 12.10.20186,

v Analiza termiczna — innowacyjna metoda FlashDSC oraz praktyczne pordéwnanie
technik badawczych na przykladzie oznaczen glass transition, Mettler Toledo,
23.10.2018,

v Innowacyjne metody nauczania w pracy wyktadowcy akademickiego podwyzszajace

jakos$¢ dydaktyki, Zespot Ekspertow Manager Pelczar Spotka Jawna, 31.05.2023,
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v" Budowanie wizerunku i systemu tozsamosci nauczyciela akademickiego, Politechnika
Rzeszowska, 19.06.2023.

Czterokrotnie otrzymatem roéwniez Nagrode Rektora Politechniki Rzeszowskie;j:
v’ za uzyskanie stopnia naukowego doktora nauk inzynieryjno-technicznych
w dyscyplinie inzynieria chemiczna, 2020,

v’ za autorstwo/wspotautorstwo publikacji, 2021; 2022; 2023.
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