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WYKAZ SKROTOW

LC — liquid crystal — ciekly krysztat

LCER - liquid crystal epoxy resin — cieklokrystaliczna zywica epoksydowa
LCN — liquid crystal network — sieci ciektokrystaliczne

LCP — liguid crystal polymer — polimer ciektokrystaliczny

CLC - cholesteric liquid crystal — cholesteryczne ciekle krysztaty

PDLC - polymer dispersed liquid crystals — polimery rozproszone w cieczy
ciektokrystaliczne;j

SMP — shape memory polymers — polimery z pamiecig ksztattu
3,3’-DDS - 3,3’-diaminodifenylosulfotlenek

4,4’-DDS — 4,4’-diaminodifenylosulfotlenek

4,4’-ODA — 4,4'-oksydianilina

2,4-DAT — 2,4-diaminotoluen

SAA — sulfanilamid

t-DAC — trans-1,4-diaminocykloheksan

BN — azotek boru

Al>03 — tlenek glinu

GO — tlenek grafenu

BaTiO3 — tytanian baru

GO-IONP — tlenku grafenu z nanoczasteczkami tlenku zelaza

CTE - wspolczynnik rozszerzalnosci cieplne;j

ND@GNP — nanodiament z nanoplytkami grafitu

SBA — funkcjonalizowana mezoporowata krzemionke

DMAP - 4-(N,N-dimetyloamino)pirydyna

DHU - N,N’-dicykloheksylomocznik

MCPBA — kwas m-chloronadbenzoesowy

MU22 — bis[4-(10,11-epoksyundekanoiloksy)benzoesan] p-fenylenu
3ANTEM - bis[4-(9,10-epoksyoktadekanoiloksy)benzoesan] p-fenylenu
4ANTEM - bis[4-(9,10-epoksyoktadekanoiloksy)benzoesan] 4,4’-dihydroksybifenylu
3,3’-DDM - 3,3’- diaminodifenylometan

4,4’-DDM - 4,4°- diaminodifenylometan



m-PDA — m-fenylenodiamina

p-PDA — p-fenylenodiamina

0-PDA — o-fenylenodiamina

NP — nanoprety difenylofosforanu glinu

DSC - Differential Scanning Calorimetry — skaningowa kalorymetria r6znicowa
WAXS — Wide-Angle X-ray Scattering — szerokokatowa dyfraktometria rentgenowska
POM - Polarized Optical Microscopy — optyczna mikroskopia polaryzacyjna

'"H-NMR — Proton Nuclear Magnetic Resonance — spektroskopia magnetycznego
rezonansu jagdrowego

FT-IR — Fourier Transform Infrared Spectroscopy — spektroskopia w podczerwieni z
transformacja Fouriera

DRS — Dielectric Relaxation Spectroscopy — spektroskopia dieelektryczna/ dielektryczna
spektroskopia relaksacyjna

T, — temperatura zeszklenia

Tm — temperatura topnienia



CEL I ZAKRES PRACY

Celem niniejszej pracy byla synteza i analiza nanokompozytow trzech
monomeroéw epoksydowych: MU22 - bis[4-(10,11-epoksyundekanoiloksy)benzoesanu]
p-fenylenu, 3ANTEM - bis[4-(9,10-epoksyoktadekanoiloksy)benzoesanu]| p-fenylenu
14ANTEM - bis[4-(9,10-epoksyoktadekanoiloksy)benzoesanu] 4,4’-dihydroksybifenylu.

Przeprowadzone badania podzielono na kilka etapow, przedstawionych ponizej:

1. Synteza ciektokrystalicznych  zywic  epoksydowych z  terminalnymi
1 nieterminalnymi grupami funkcyjnymi.

2. Analiza mikroskopowa wytworzonych monomerow, prowadzaca do dogtebnego
zbadania mikrostruktury w zaleznosci od temperatury uktadu.

3. Szczegbtowa charakterystyka termiczna monomerdéw oraz ich mieszanin
z utwardzaczami i wybranymi nanonapetiaczami oraz doktadna analiza procesu
sieciowania.

4. Utwardzanie powstatych produktow w celu wytworzenia kompozytow
polimerowych.

5. Okreslenie wplywu pola magnetycznego na morfologie otrzymywanych
kompozytow.

6. Wykonanie analizy metodg spektroskopii dielektrycznej dla wybranego

kompozytu.

Cze$¢ badan zostata przeprowadzona w ramach wspoélpracy z pracownikami
Politechniki L6dzkiej oraz Instytutu Chemii Makromolekularnej Czeskiej Akademii
Nauk w Pradze.

Badania oraz fragmenty czesci literaturowej znajdujace si¢ w tej pracy zostaty
opublikowane w miedzynarodowych czasopismach naukowych o wysokim

wspotczynniku impact factor [1-4].
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WSTEP

Poczatki badan nad ciektymi krysztatami siegaja przetomu XIX i XX wieku.
Zjawisko cieklokrystalicznosci odkryte przypadkiem przez austriackiego botanika
Friedricha Reinitzera podczas eksperymentéw nad benzoesanem cholesterolu [5], dato
poczatek badaniom, ktore z biegiem lat wykroczyly poza granice chemii, taczac kilka
dziedzin nauki. Waznym momentem w historii tych zwigzkéw bylo wprowadzenie
pojecia faz w jakich ciekty krysztat moze si¢ znajdowaé. Ich podziat, przedstawiony
w 1922 roku przez Friedela [6], rozrozniajacy fazy: smektyczng, nematyczng oraz
cholesterolowa jest stosowany z niewielkimi zmianami uzupelieiem do dnia
dzisiejszego. Materialy zawierajagce w swojej strukturze ciekle krysztaty zaczeto
wprowadza¢ do przemystu w latach 60-tych XX wieku. Poczatki ich zastosowan byly
zwigzane z optyka, a dokladniej z wynalezieniem wyswietlaczy LCD, co ma swoje
przelozenie na obecne czasy, gdyz ciektokrystalicznos$¢ jest w popularnej opinii wcigz
kojarzona z elementami nowoczesnej elektroniki. Nie powinno to dziwi¢ poniewaz
aktualnie, najczg$ciej zwiazki tego typu sg spotykane w matrycach telefonow
komorkowych oraz monitorach komputerowych. Nieustannie prowadzone sg badania nad
ulepszeniem tego rodzaju urzadzen. Badacze majg tutaj dos¢ duze pole do popisu,
zaczynajac od poprawy kolorystyki wyswietlacza, poprzez predko$¢ przeptywu
informacji, konczac na szybkosci odpowiedzi matryc dotykowych. Pozadane przez
spoleczenstwo efekty sa poprzedzone ogromng ilo$cig testow i analiz, ktore pomagaja

okresli¢ czynniki zapewniajace oczekiwane rezultaty.

Niegasnacg popularnoscia ciesza si¢ rowniez polimery ciektokrystaliczne (LCP —
liquid crystal polymers). Te materialy o unikalnych wlasciwosciach, tacza cechy zaréwno
ciektych krysztalow, jak i tradycyjnych polimeréw. Istnieje wiele ich rodzajow, w tym
polimery liniowe, rozgalezione czy usieciowane, z ktorych kazdy wykazuje odmienng
strukture i wlasciwosci mechaniczne. Dzigki r6znorodnosci pod wzgledem wygladu
i funkcjonalnos$ci sg szeroko stosowane w zaawansowanych technologiach, takich jak
elektronika czy materiaty konstrukcyjne. Jedna z kategorii tych materialow sa zwiazki,
ktore moga by¢ utwardzane oraz sieciowane w réznych temperaturach, dajac tym samym
mozliwo$¢ sterowania ich wlasciwo§ciami w sposob termiczny. Popularnos$¢ zyskaty
takze kompozyty oraz nanokompozyty ciektokrystalicznych polimeréw, ktore pozwalaja
na poprawe oczekiwanych rezultatow, w zaleznosci od doboru odpowiedniego

napetniacza. Ta praca opisuje badania nad uzyskaniem materialdbw o uporzadkowanych
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fazach cieklokrystalicznych, zard6wno tych zawierajacych nanonapetniacz, jak i takich

ktore nie beda go posiada¢ w swojej strukturze.

Pomimo niezliczonej ilosci badan, ktorych podejmuja si¢ naukowcy na catym
$wiecie, zagadnienie cieklokrystaliczno$ci jest wcigz niewyczerpanym zrodlem materiatu
badawczego. Celem rozwoju naukowego w kazdej dziedzinie powinno by¢ dobro ogdtu
spoteczenstwa, w tym poprawa warunkow jego istnienia. Nawet niewielka cegietka
wiedzy, wydajaca si¢ poczatkowo nic nie warta, moze by¢ elementem, ktory zapoczatkuje

globalne zmiany.

12



1. CZESC LITERATUROWA

1.1. Mezogeny

Ostatnie lata przyniosty duzg réznorodnos¢ badan nad ciektymi krysztatami.
Zwiazki te sa rodzajem materiatow, ktore organizuja si¢ w duzej mierze samoczynnie,
wykazujac anizotopowe wlasciwosci i r6znorodnie uporzadkowane struktury. Istotng
czescig budowy zwigzku ciektokrystalicznego jest mezogeniczny rdzen. Jest to sztywny
element budowy, ktorym ciekle krysztaly zawdzigczaja swoje wlasciwosci. Mezogeny
sktadaja si¢ przewaznie z kilku pierScieni aromatycznych, zapewniajacych zaréwno
sztywnos¢ rdzenia czasteczki jak i mozliwos¢ operowania jej bardziej elastycznymi
elementami, a ich ulozenie daje efekt pretopodobnego Iub dyskopodobnego ksztattu [7,8].
Pierscienie potaczone sg ze soba zazwyczaj wigzaniami weglowymi, eterowymi, badz
estrowymi [9,10]. Publikacje naukowe opisujag rowniez inne typy potaczen jak na
przyklad tancuchy siloksanowe [11], a takze wigzania iminowe [12]. Poszczegdlne
rodzaje ulozen mezogendw nazywane s3 mezofazami i okreslone sa konkretnymi
warto§ciami temperatur, stanowigc w praktyce podstawe zastosowan tych materialow.
Najbardziej rozpoznawalne sg fazy nematyczne oraz smektyczne. Nematyczne ciekle
krysztaly, ktore sa wrazliwe na bodzce zewngetrzne, zwlaszcza pole elektryczne, sa
uzywane jako elementy w wysSwietlaczach elektronicznych. Pozostate nanostruktury
ciektokrystaliczne, takie jak fazy smektyczne, kolumnowe i szeScienne, stosowane sg tam
gdzie specyficzne utozenie mezogenoéw jest wymagane przez materialty o okreslonych

funkcjach [13].

1.2. Cieklokrystaliczne polimery i sieci polimerowe

Ciektokrystaliczne polimery (LCP — liquid crystal polymers) to stosowane od kilku
dekad zaawansowane materiaty, ktore taczg wlasciwosci polimeréw z charakterystyka
mezofazy. Charakteryzuja si¢ anizotropia optyczng oraz orientacja molekularna, co
wynika z uporzadkowania ich tancuchéw polimerowych na  poziomie
migdzyczasteczkowym [14,15]. Prowadzi to do unikalnych wtasciwosci, powigzanych
w duzej mierze ze zdolnos$cig do zmiany orientacji pod wplywem zewngtrznych

czynnikow, na przyktad wspomnianego juz pola elektrycznego lub magnetycznego.

Ciektokrystaliczne sieci polimerowe (LCN — liquid crystal networks) stanowig

zaawansowang klase materiatow, ktéra tworza rozbudowane, wielkoczasteczkowe
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struktury  przestrzenne. LCN to usieciowane cieklokrystaliczne polimery,
z mezogenicznymi strukturami stanowigcymi cze$¢ gtownego tancucha polimeru lub
wystepujacymi jako grupy boczne. Kiedy sg usieciowane w monodomenie (tj. mezogeny
sg jednoosiowo zorientowane), powstate LCN moga w sposob odwracalny przetaczac sie
miedzy stanem izotropowym (kontrakcja) a stanem cieklokrystalicznym (ekspansja)
wzdluz kierunku orientacji [16]. W badaniach przedstawionych w artykule [17], uzycie
dendronizowanych monomeréw do budowy takich sieci polimerowych przyczynia si¢ do
uzyskania struktur o wysokiej stabilnosci termicznej i dobrze kontrolowanej porowatosci.
Tworzenie takich sieci w formie blon membranowych, prowadzi do wysokiej gestosci
oraz waskiego rozktadu wielkosci poréw. Dendronizowane monomery, wprowadzaja do
struktury dodatkowe funkcje, ktore moga wptywaé na wiasciwos$ci transportowe
i mechaniczne blon, co czyni je obiecujacymi materiatami dla zaawansowanych

zastosowan, takich jak ogniwa paliwowe i systemy dostarczania lekow.
1.3. Elastomery a termoutwardzalne ciekle krysztaly

Badania zajmujace si¢ cieklymi krysztatami dzielg si¢ na dwa glowne nurty,
opisujace typ materiatu na jakim si¢ skupiajg. Pierwsze z nich to cieklokrystaliczne
elastomery, ktore charakteryzuja si¢ dtugimi, czesto splecionymi ze sobg tancuchami
polimerowymi pomi¢dzy weztami sieci, dzigki czemu cechujg si¢ duzg sprezystoscia.
Materialy te sa obiektem wielu badan ze wzgledu na swoja elastyczno$¢, co powoduje
ich szeroki zakres zastosowan obejmujacy robotyke migkka, produkcj¢ czujnikow oraz
sitownikow [18-20]. Problematyczny jest jednak fakt, ze ulozenie mezogenow
w elastomerach nalezy ustali¢, zanim reakcja sieciowania zatrzyma ruch molekularny,
a takze fakt iz nie mogg one zosta¢ przetworzone ani poddane recyklingowi jak tworzywa

termoplastyczne ze wzgledu na trwale kowalencyjnie usieciowang sie¢ [21].

Drugim kierunkiem badan sg termoutwardzalne ciekle krysztaly. Juz zwykle
zywice termoutwardzalne zaliczane sa do kluczowych materialow polimerowych,
odgrywajacych istotng role¢ w rdéznorodnych obszarach zastosowan, takich jak
wytwarzanie powlok, produkcja opakowan dla elektroniki, klejow oraz wytwarzanie
kompozytéw lotniczych. Ich znaczenie wynika glownie z wyjatkowej wytrzymalosci
mechanicznej, odpornos$ci na dzialanie czynnikéw chemicznych i wysoka temperature,

a takze stabilno$¢ wymiarowag [22-24]. Termoutwardzalne zywice ciektokrystaliczne
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tacza wyzej wymienione zalety z mozliwosciami jakie niesie ze soba obecnos¢

mezogenicznych rdzeni w strukturze molekularnej ich czasteczek [25].
1.4. Cieklokrystaliczne zywice epoksydowe

Tematem badan roznych o$rodkéw naukowych sg m. in. ciektokrystaliczne zywice
epoksydowe (LCER — liquid crystal epoxy resin). Te obiecujace materiaty sg idealnym
przyktadem dla zobrazowania postepu zachodzacego w dziedzinie ciekltych krysztatow
[25]. Jako istotna gataz wsrod polimerow termoutwardzalnych, posiadaja w swojej
strukturze pretopodobne struktury mezogeniczne, elastyczne fragmenty taczace - spacery
- oraz grupy epoksydowe, znajdujace si¢ zwykle na koncach czgsteczki monomeru

[10,26,27].

Powszechnie wiadomo, ze kluczowa cechg cieklych krysztatow jest ich zdolno$¢
do porzadkowania molekularnego. Mezogeniczne elementy LCER ukladaja si¢
zazwyczaj w smektyczne oraz nematyczne struktury samoistnie badz dzigki
zastosowaniu  zewnetrznych czynnikéw, ktore nadaja materialowi pozadane
uporzadkowanie [28]. Teoretycznie mezogeny w tego typu zywicach moga znajdowaé
si¢ nie tylko w strukturze monomeru, ale takze w czasteczce utwardzacza, jednakze to
nie jest to zbyt popularna strategia nadania wilasciwosci cieklokrystalicznych sieci

polimerowej [29].

Grup » Spacer Mezogen Spacer Grupa
epoksydowa epoksydowa

Rys. 1. Budowa czgsteczki cieklokrystalicznej zywicy epoksydowe;j
1.5. Modyfikacja wlasciwosci za pomocg zmiany struktury

Wiasciwoscei ciektokrystalicznych zywic epoksydowych zaleza przewaznie od
elastyczno$ci struktury grupy mezogenicznej oraz spacera czyli tancucha weglowego
taczacego mezogeniczny rdzen z grupg epoksydowa. Te dwa czynniki strukturalne maja
istotny wplyw m.in. na przewodnos¢ cieplng LCER [30]. [lo$¢ pierScieni aromatycznych

W mezogenie znaczaco wptywa na oddziatywania migdzyczasteczkowe catej struktury.
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Wraz ze zwickszeniem si¢ ich liczby wzrasta udziat silnych wigzan n — w, bedacych
podstawa wewngetrznej samoorganizacji w LCER. Efekt molekularny zalezny od spacera
jest w duzej mierze powigzany z jego dtugoscig. Im rozmiar tancucha alifatycznego jest
mniejszy, tym struktura czasteczki jest bardziej krystaliczna. Podobnie jak w przypadku

dhuzszego mezogenu, zwicksza to przewodnictwo cieplne ciektego krysztatu [31].

Dhugos$¢ tancucha odzwierciedla takze zmiany w temperaturach przej$¢ fazowych
oraz wptywa na wlasciwosci mechaniczne cieklokrystalicznego monomeru. Ogolnie
rzecz biorgc, dtuzszy tancuch bedzie wplywat na obnizenie wartosci tych temperatur,
a takze na zwigkszanie zdolnosci do odksztatcenia catego materiatu [10]. Spacer moze
tez by¢ elementem wplecionym pomiedzy dwie mniejsze grupy mezogeniczne.
Wydluzanie tancucha w takim miejscu w czasteczce zdecydowanie poszerza zakres
temperatur w jakim substancja jest w stanie ciektokrystalicznym [11]. Ze wzgledu na
potencjat powyzszych czynnikéw, badania nad cieklokrystalicznymi monomerami
obejmuja takze nowatorskie syntezy, ktérych wynikiem sa zwigzki zawierajace w swojej
strukturze dlugie spacery. Jako przyktad mozna poda¢ LCER, przybierajaca forme litery
Y, posiadajaca dhugie, elastyczne tancuchy oraz mezogeniczne rdzenie o wysokim
wspolczynniku ksztattu [32]. Prace badawcze nad tymi tematami majg na celu stale

ulepszanie parametrow mechanicznych utwardzonego produktu.

Zazwyczaj na wlasciwosci czasteczki ciektego krysztatu sktadajg sie¢ wszystkie
elementy jej struktury. Taki zwigzek powinien mie¢ dostateczng wielko$¢ molekuty aby
mogly w nim zaistnie¢ mezogeniczne elementy. Nie powinien by¢ zbyt duzy, zar6wno
objetosciowo jak i w odniesieniu do masy czgsteczkowej. Duza zawada przestrzenna
wynikajaca z budowy czasteczki moze prowadzi¢ do ostabienia wigzan m — wt, wplywajac
niekorzystnie na bliskie uporzagdkowanie mezogenow, co z kolei odbija si¢ na ostabieniu

wlasciwosci finalnego materiatu, takich jak, np. przewodnictwo cieplne [33].

Negatywny wplyw na wlasciwosci cieklokrystalicznych zywic epoksydowych
moze mie¢ zdolnos$¢ czasteczki do rotacji. Wezesniej wspomniane roézne typy potaczen
mezogenow moga posiadac r6zng sktonnos¢ do takich ruchow. Stosowane w badaniach
tancuchy siloksanowe, nadaja materiatowi wigksza twardo§¢ w porownaniu z tancuchami
alifatycznymi. Cechujg si¢ jednak tendencja do swobodnego obrotu pogarszajac
w efekcie jego wlasciwosci termiczne. Wyjsciem z tej sytuacji jest rozwigzanie

zaproponowane przez autorow publikacji [34]. Polgczyli oni cykliczny tetrasiloksan
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z czterema  cieklokrystalicznymi  strukturami epoksydowymi, co poskutkowato
powstaniem wickszej czasteczki, w ktérej zostala zatrzymana swobodna rotacja oraz
obnizyta si¢ temperatura topnienia. Dzicki temu, ze cykliczna struktura dobrze

wpasowala si¢ w sie¢ polimerowa, zwigkszyt si¢ takze stopien usieciowania materiatu.
1.6. LCEN - Cieklokrystaliczne sieci epoksydowe

Proces tworzenia ciektokrystalicznych sieci epoksydowych (LCEN — liguid crystal
epoxy networks) polega na kontrolowanym utwardzaniu zywicy epoksydowe;j
w obecnosci katalizatorow 1 utwardzaczy. Podczas tego procesu, czasteczki epoksydu
i utwardzacza reaguja ze soba, tworzac trwala, tréjwymiarowa sie¢ polimerowa, ktora
otacza i wigze ze sobg domeny cieklokrystaliczne. Innymi stowami, reakcja utwardzania
indukuje sieciowanie, zwigkszajac tym samym mikrokrystaliczno$¢ i utatwia wymiang

ciepla w matrycy polimerowej [31,35] .

o ( / \ Sieciowanie - -:- 4- )
) . <> - -
« Grupa epoksydowa dll» Mezogen

Rys. 2. Proces sieciowania cieklokrystalicznej zywicy epoksydowej
1.7. Utwardzanie cieklokrystalicznych zywic epoksydowych

Cieklokrystaliczne zywice epoksydowe mozna utwardza¢ na kilka roznych
sposobow, w zalezno$ci od potrzeb aplikacyjnych i oczekiwanych wilasciwosci
koncowych materialu. Gtownym problemem poruszanym w badaniach nad tymi
zwigzkami jest zachowanie pozadanej morfologii utwardzonej zywicy. Istotnym
czynnikiem determinujgcym to w jaki sposob beda utozone czasteczki w usieciowanym
produkcie jest oczywiscie wybor odpowiedniego monomeru. Jednakze, to czy struktura
bedzie miata cechy nematyka badz smektyka zalezy rowniez od temperatur w jakich
prowadzony jest caly proces. Wnioskiem ktoéry mozna wyciagna¢ z przeprowadzanych

na przestrzeni lat badan jest fakt, ze jesli LCER utwardzana jest w zakresie temperatury,
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w ktorym jest ona w stanie ciektokrystalicznym, jej finalna struktura molekularna bedzie

charakteryzowata si¢ uporzadkowaniem [31,36].

Od wielu lat, pomimo préb wprowadzenia nowych metod utwardzania
najpopularniejsza opcja wciagz jest stosowanie utwardzaczy. Taka funkcj¢ moga pelnié
zwigzki, zdolne reakcji z pier§cieniem oksiranowym cieklokrystalicznej zywicy.
Niegasnaca popularnoscig cieszy si¢ zastosowanie amin aromatycznych jako
utwardzaczy, ze wzgledu na szybko$¢ utwardzania, wysoka wydajno$¢ oraz
regulowalno$§¢ wlasciwosci finalnego materialu. Reakcja zachodzi pomigdzy
pierscieniem epoksydowym cieklego krysztalu, a grupami aminowymi utwardzacza.
Powszechne w procesie utwardzania LCER s3 izomery fenylenodiaminy (PDA).
Zastosowanie m-fenylenodiaminy (m-PDA) jako utwardzacza powoduje, ze konwersja
grupy epoksydowej znaczaco wzrasta we wczesnym etapie utwardzania, a pdzniej
stopniowo maleje [37]. Badania pokazuja, ze m-PDA, w poréwnaniu z innymi
zwigzkami, pociaga za sobg lepsze uporzadkowanie mezogenow ciektego krysztatu [38].
Szybkos¢ reakcji utwardzania, zalezy tez od stereochemicznych elementéw budowy
utwardzacza. Uzycie kilku pochodnych p-fenylenodiaminy (p-PDA) z podstawnikami
metylowymi w réznych miejscach pierscienia aromatycznego pokazuje, ze reakcja

zachodzi najszybciej tam gdzie zawada przestrzenna jest najmniejsza [39].
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Rys. 3. Utwardzacze aminowe stosowane w sieciowaniu ciektokrystalicznych
zywic epoksydowych.

Wsréd pozostatych zwigzkéw aminowych stosowanych w utwardzaniu LCER
mozna wymieni¢ miedzy innymi: 4,4’-diaminodifenylometan (4,4’-DDM), izomery
diaminodifenylosulfotlenku (3,3’-DDS oraz 4,4’-DDS) oraz 4,4'-oksydianiling (4,4’-
ODA) [7,40-44]. Uzyte utwardzacze w rdézny sposob wplywaja na finalng sie¢
polimerowa utwardzonej mieszaniny. Wykorzystanie diamonodifenylometanu bedzie
skutkowato bardziej elastyczng siecia niz w przypadku zastosowania sulfonu
diaminodifenylu [43]. Sa to przyktady symetrycznych utwardzaczy, chetnie stosowanych
ze wzgledu na mozliwos¢ wytworzenia rownorzednych wigzan z obydwu stron
czasteczki. Dodatkowg zaleta symetrycznych diamin jest tez to, ze lustrzane
rozmieszczenie atomow wokot osi utwardzacza w teorii powoduje taka samg podatnos$c
na sieciowanie z obydwu stron. W publikacjach naukowych mozna si¢ takze spotkac
z niesymetrycznymi zwigzkami stosowanymi do utwardzania cieklokrystalicznych
epoksydow, takimi jak 2,4-diaminotoluen (2,4-DAT), sulfanilamid (SAA) oraz ze
zwigzkami niearomatycznymi jak trans-1,4-diaminocykloheksan (#~-DAC) [43,45].
Zmiana utwardzacza moze takze skutkowa¢ modyfikacja sieci polimerowej. Obecnos$c

diaminotoluenu sprawia, ze struktura sieci staje si¢ nematyczna, natomiast uzycie

19



sulfanilamidu skutkuje powstaniem smektyka [46,47]. Wybdr odpowiedniej aminy
wplywa znaczgco na przebieg reakcji oraz na wartosci temperaturowe zachodzacych
procesow. Wiekszos¢ procesow utwardzania wykorzystujacych wymienione aminy
zachodzi zgodnie z mechanizmem substytucji nukleofilowej Sn2 lub zgodnie
z mechanizmem autokatalitycznym. Warto§¢ temperatury topnienia poszczegoélnych
amin moze wptywac na proces utwardzania i na finalng strukture sieci polimerowe;j, co
posrednio oddziatuje takze na Tg. W zaleznosci od zmian temperatury zmienia si¢ takze

kinetyka reakcji - w nizszych temperaturach stata szybkosci reakcji jest wigksza [42].
1.8. Zastosowanie cieklokrystalicznych zZywic epoksydowych
1.8.1. Mieszaniny CLC

Ciektokrystaliczne epoksydy odnajduja swoje zastosowania w wielu dziedzinach
przemystu. Jednym z najcze$ciej wymienianych typow aplikacji tych materiatoéw sa
elementy nieliniowej optyki. Duze znaczenie majg tu cholesteryczne ciekle krysztaty
(CLC - cholesteric liquid crystal), ktorych helikalna budowa materiatu powoduje, ze
tylko $wiatto o okreslonej polaryzacji zostaje odbite, tworzac efekt znany jako odbicie
Bragga. Dzi¢ki temu mozliwe jest tworzenie kolorowych wzorow, zmieniajacych swoj
wyglad w zalezno$ci od kata padania $wiatta [48,49]. Podobny rezultat mozna osiggnaé
uzywajac ciektokrystalicznego monomeru epoksydowego z dodatkiem chiralnego
zwigzku. Mieszaniny CLC sa termotropowe, dzigki obecnosci monomeru, co skutkuje
ich wrazliwo$cig na zmiany temperatury. Dzicki reakcji fotopolimeryzacji tych dwoch
zwigzkow uzyskuje si¢ folie optyczne o wielobarwnych wiasciwosciach, ktore nie tylko
przyciagaja wzrok, ale réwniez maja potencjalne zastosowanie w zapobieganiu
falszerstwom [50]. Innym rozwigzaniem na wigczenie cieklokrystalicznego epoksydu do
mieszanin z cholesterycznymi zwigzkami jest wszczepianie mezogennych mikrosfer
epoksydowych do matrycy CLC. Badania autoréw artykulu [51] dowodza, ze takie
uktady cechujg si¢ wysoka bistabilno$cig, czyli zdolno$cia do znajdowania si¢ w jednym
z dwoch stabilnych stanéw i utrzymywania si¢ w nim przez dtuzszy czas bez potrzeby
cigglego dostarczania energii z zewnatrz. Daje to perspektywy na wytwarzanie
obiecujacych materiatéw znajdujacych zastosowanie jako smart windows - inteligentne

okna lub elementy zaciemniajace cechujace si¢ niskim zuzyciem energii.
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1.8.2. Uklady PDLC

Ciekawym przypadkiem zastosowan zjawiska ciektokrystaliczno$ci sg polimery
rozproszone w cieczy cieklokrystalicznej. Uklady PDLC (polymer dispersed liquid
crystals), znane pod szerszag nazwa jako smart glass, to zaawansowane materiaty
o rewolucyjnych wlasciwosciach, ktore znajduja zastosowanie w roznych dziedzinach,
od przemystu budowlanego po technologi¢ nowoczesnych ekranow. Te inteligentne
materialy sktadaja si¢ z cieklych krysztatlow rozproszonych w polimerze w postaci kropel
o S$rednicy czesto mniejszej od jednego mikrometra [52,53]. Sa one syntetyzowane
w postaci cienkich filméw polimerowo-cieklokrystalicznych [54], a wykorzystywane
najczesciej w postaci folii migdzy dwiema taflami szkta. Gtowng cechg tych uktadow jest
ich zdolno$¢ do kontrolowania przejrzystosci w odpowiedzi na zmiany warunkow
zewnetrznych. Pod wplywem napigcia elektrycznego utozenie mezogenow zmienia si¢
dajac  mozliwos¢ kontroli nad przezroczystoscia materialu [55,56]. Stopien
transparentno$ci PDLC jest uwarunkowany jednorodno$cia wielkosci kropel oraz
rownomiernoscig ich roztozenia w matrycy [57]. Ciekle krysztaly rozproszone
w polimerze sa swego rodzaju kompozytami termoutwardzalnych zywic oraz zwigzkoéw
z mezogenicznym rdzeniem [58]. W tym przypadku czgsto jako element takiego
kompozytu uzywane sa zywice epoksydowe ze wzgledu na swoje znakomite wlasciwosci
elektrooptyczne [59-62]. Sprawuja one zwykle funkcje matrycy polimerowej, ale mozna
si¢ z nimi spotka¢ takze pod postacia rozproszonego cieklokrystalicznego monomeru
[63]. Przy projektowaniu takich uktadow nalezy zwroci¢ uwage na temperature w jakiej
kompozyt jest utwardzany, poniewaz to ona determinuje wyzej wymienione wlasciwosci

[64].
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Rys. 4. Folia PDLC umieszczona pomigdzy dwiema przewodzacymi ptytkami lub elektrodami

Produkcja folii ciektokrystalicznych reagujacych na bodzce jest ztozonym
procesem, wymagajacym zastosowania dodatkowych warstw przewodzacych, ktoére
umozliwiaja sterowanie panelami wyswietlaczy. Autorzy badan opublikowanych
w artykule [65] opisujg sposob w jaki tego rodzaju materiaty moga by¢ wytwarzane bez
koniecznoséci uzycia takich warstw. LCER, znajdujace si¢ w cienkim filmie, sg
syntezowane poprzez fotopolimeryzacje i umieszczane bezposrednio pomigedzy dwiema
elektrodami, a samo zjawisko dynamicznego rozpraszania, odpowiedzialne za zmiang
wlasciwosci optycznych, zachodzi tylko w obszarze wystawionym na dziatanie §wiatla

ultrafioletowego.
1.8.3. Kompozyty o zwiekszonej przewodnosci cieplnej

Epoksydowe materiaty ciektokrystaliczne sg obecnie syntezowane i analizowane
pod katem zastosowania ich jako element budowy urzadzen elektronicznych, przede
wszystkim tam, gdzie aby zapewni¢ wysoka jako$¢ transmisji sygnalu
elektromagnetycznego i skutecznego odprowadzania ciepta, potrzebne sg zaréwno
bardzo niska przenikalno$¢ elektryczna, jak i wysokie wewnetrzne przewodnictwo
cieplne [41]. Szczegodlnie ostatni parametr wielokrotnie pojawia si¢ w badaniach
zajmujacych si¢ wlasciwosciami LCER. W znaczacej ilo$ci artykutéw otrzymana wartosé
wspolczynnika przewodnosci cieplnej (1) dla ciektokrystalicznych materiatéw miesci sie

w granicach od 0,29 do 0,39 W/mK [66—-68]. Zdarzaja si¢ jednak przypadki, w ktorych
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wspotczynnik ten siega wartosci 0,51 W/mK [68] lub nawet 0,96 W/mK [69]. Gtowna
zmienng determinujacg te roznice zdaje si¢ by¢ budowa mezogenu cieklokrystalicznego
monomeru epoksydowego. Ciekawa opcja jest zastosowanie wigzan diacetylenowych
w mezogenicznym rdzeniu. Takie rozwiazanie pozwolitlo autorom publikacji [70] na
zwigkszenie przewodnictwa cieplnego materialu ponad dwukrotnie w poréwnaniu do
tradycyjnej zywicy epoksydowej. Odpowiednie parametry zapewniajgce mozliwosc¢
zastosowania w elektronice, posiadaja rowniez zywice zawierajgce atomy fluoru
w swojej czasteczce. Wedlug badan [71] moga one by¢ potencjalnie uzywanie

w obwodach elektrycznych, wykazujacych tendencj¢ do nadmiernego nagrzewania.

Z LCER mozna rowniez tworzy¢ cienkie funkcyjne filmy foliowe, ktore
charakteryzuja si¢ jednocze$nie wysoka wewngtrzng przewodno$cig cieplng jak
1 doskonatymi wilasciwosciami samonaprawiajgcymi [72]. Na wartos¢ wspotczynnika A
wpltywa rowniez dlugos¢ oraz ilos¢ wegli w tancuchu alifatycznym czasteczki.
W badaniach przeprowadzonych przez autorow publikacji [73] zauwazono, ze
cieklokrystaliczne zywice epoksydowe o parzystej ilosci wegli w tancuchu taczacym
dwie grupy mezogeniczne wyrozniajg si¢ najwyzsza przewodnoscia cieplng i bardziej
zageszczong strukture krystaliczng, w poréwnaniu do analogicznych uktadow

z nieparzysta iloscig atomoéw wegla.
1.8.4. Polimery z pamiecig ksztaltu

W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost zainteresowania naukowego oraz znaczny
postep w badaniach nad polimerami z pamigcia ksztaltu - shape memory polymers (SMP),
bedacymi jednym z rodzajow materialow inteligentnych. Wykazuja one zdolnos¢ do
powrotu do pierwotnego ksztattu lub innych wtasciwosci po deformacji pod wptywem
roznorodnych bodzcoéw zewnetrznych, takich jak cieplo, §wiatto, prad oraz wilgotno$¢
[74,75]. Szczegodlnie istotne, ze wzgledu na ich zdolno$¢ do indukowania wewngtrznych
przemian fazowych w strukturze polimeru, sg bodzce termiczne [76]. W warunkach
ponizej temperatury zeszklenia polimer moze zosta¢ w tatwy sposéb odksztatcony, a po
podniesieniu temperatury powyzej T, powraca do pierwotnego ksztattu. Proces ten moze
by¢ cykliczny, co czyni taki zwigzek atrakcyjnym z perspektywy wielu zastosowan.
Rowniez ciektokrystaliczne polimery moga wykazywaé wiasciwosci pamigci ksztattu.
Jednymi z przyktadoéw takich materiatow sg blendy akrylanu epoksydowego, ktory moze

by¢ wytwarzany za pomoca druku 3D [77]. Drukowanie na wys$wietlaczach
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cieklokrystalicznych LCD jest technikga, wykorzystujaca strukture cieklokrystaliczng
ekranu LCD do tworzenia tréjwymiarowych obiektow. Kluczowa wilasciwoscia druku
LCD jest wysoka rozdzielczo$¢ i precyzja tego procesu. W tej technice, §wiatto
przechodzi przez ptaskie panele cieklokrystaliczne bezposrednio na nieutwardzong
zywicg. Dzieki temu ograniczone jest ryzyko znieksztalcenia obrazu. Jako material, na
ktérym odbywa si¢ drukowanie stosowane mogg by¢ zywice epoksydowe lub ich blendy
z innymi monomerami [78]. Jest to przyklad polaczenia zastosowania zjawiska
ciektokrystalicznosci z wiasciwosciami klasycznych zywic epoksydowych. W takim
procesie materiat jest kontrolowany i utwardzany warstwami, w celu formowania
pozadanych ksztaltéw. Technika ta umozliwia tworzenie obiektdéw o wysokiej
rozdzielczo$ci 1 doktadnosci detali. Poza oczywistymi wilasciwosciami typowymi dla
SMP, takimi jak wysoki wspotczynnik odzyskiwania ksztattu, uzyskane w ten sposob
migkkie tworzywo charakteryzuje si¢ duza przezroczystoscig i wytrzymatosciag na

rozcigganie [79].
1.9. Cieklokrystaliczne kompozyty epoksydowe

Ciektokrystaliczne zywice epoksydowe znane sg ze swoich oryginalnych
wlasciwosci. Jednakze pomimo to aplikacja samych usieciowanych LCER jest do$¢
trudna do wykorzystania na szerszg skale. Z pomoca przychodzi tutaj rozwoj
kompozytow ciektokrystalicznych, ktérych réznorodnos¢ nie tylko poprawia
funkcjonalno$¢, ale rowniez nadaje nowy wymiar estetyce 1 wydajnosci materiatow.
W tym kontekScie, coraz bardziej fascynujagcym obszarem badan staja si¢

cieklokrystaliczne kompozyty epoksydowe [68].
1.9.1. Napelniacze nieorganiczne

Liczne badania zajmujace si¢ chemia polimeréw ciektokrystalicznych daza do
zbalansowania wlasciwosci kompozytu LC z jego dostgpnoscia, a tym samym kosztami
wytwarzania na skale przemystowa. Z tego wzgledu niegasnacym zainteresowaniem jako

napelniacze ciesza si¢ zwiazki nieorganiczne.

Jednym z powszechnych w uzyciu nanonapetniaczy do cieklokrystalicznych
kompozytow epoksydowych jest azotek boru (BN) [68]. Wraz ze wzrostem ilosci tego
zwigzku w matrycy LC, zwigksza si¢ warto$¢ temperatury zeszklenia kompozytu, ale

takze znaczaco wzrasta wspotczynnik przewodno$ci cieplnej (A). Jest to efektem
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kontrolowanego rozpraszania fononéw w zywicy epoksydowej [80-84]. Jej orientacja
molekularna umozliwia efektywne przenoszenie ciepta poprzez wibracje fononowe.
Autorzy publikacji [68] dowiedli, Ze zastosowanie azotku boru w ilo$ci 30% wagowych
cieklokrystalicznej zywicy epoksydowej zwicksza warto$¢ tego wspotczynnika
dwukrotnie: z 0,51 W/mK do 1,02 W/mK. Poza tym, kompozyty zawierajagce BN cechuja

si¢ niska absorpcja wilgoci oraz lepszymi wlasciwosciami termomechanicznymi [82].

Dzigki nanometrycznej skali i wysokiej powierzchni wilasciwej, zastosowanie
w technologii kompozytow epoksydowych znalazt tlenek glinu (Al2O3). Jego dodatek
moze znaczaco poprawi¢ wlasciwosci mechaniczne oraz termiczne materialow [85,86].
Zawarto$¢ Al,O3 wynoszaca 80% wagowych, podnosi przewodno$¢ cieplna kompozytu
do wartosci 1,86 W/mK, zwigkszajac takze nieco stabilno$¢ termiczng utwardzonego
cieklego krysztalu [86]. Wedlug artykutu [87] kompozyt zawierajacy AlO3
charakteryzuje sie, zwigkszonym uporzadkowaniem sieci cieklokrystalicznych w skali

mikro w poréwnaniu do czystego polimeru.

Spotykane jest takze rozwigzanie taczace czasteczki BN oraz AlO; tworzac
nanonapetniacz hybrydowy. Takie mieszane kompozyty charakteryzujg si¢ lepiej

uksztattowanymi drogami przekazywania ciepta [80,88].

Kolejnym stosowanym nanonapeiniaczem jest tytanian baru (BaTiO3). Jego
uzyteczno$¢ jest powigzana z wykazywaniem przez ten zwigzek wlasciwosci
ferromagnetycznych. Czastki BaTiO3 czesto znajdujg zastosowanie w kompozytach
PDLC bazujacych na zywicy epoksydowej, poprawiajac ich wlasciwosci
elektrooptyczne, wptywajac na zmiany napigcia przetaczania oraz na czas odpowiedzi
uktadu [89-91]. Dodatkowo czasteczki tytanianu baru wyraznie wptywaja na morfologi¢
calego kompozytu, ujednolicajac wielkos¢ kropel cieklego krysztatu oraz zwigkszajac ich
ilos¢ w matrycy. Wzrost stezenia tego nanonapetniacza w uktadzie odbija si¢ takze na
elektrycznych wilasciwosciach kompozytu. Do pewnego stopnia wzrost ten powoduje
m.in. obnizenie napig¢cia progowego oraz napig¢cia nasycenia, a takze czasu narastania

doprowadzanego sygnatu [92].

Ciektokrystaliczno$§¢ moze by¢ takze cechg przypisang napetiaczowi. Tg rolg
w wielu nanokompozytach spetnia grafen, wystepujacy przewazne pod postacia siatek
lub nanorurek [93]. Z racji tego, ze materiat ten cechuje si¢ wysokim wspotczynnikiem

ksztaltu, oraz niskim progiem perkolacji, co powoduje, ze rozproszenie juz niewielkiej
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ilosci jego czasteczek w matrycy polimeru pozwala na wytworzenie w catym kompozycie
uporzadkowania dalekiego zasiggu. Mozliwe jest zastosowanie tego zwigzku
w tworzywach, ktére majg charakteryzowa¢ si¢ wysokg przewodnioscig lub
wlasciwosciami dielektrycznymi, takimi jak przewodzenie tadunku [94-97]. Szczegdlnie
ostatni parametr wynika ze zdolnosci grafenu do tworzenia fazy LC. Taka posta¢ tego
zwigzku wymaga jednak zastosowania stabilizatoréw zapobiegajacych powstawaniu
aglomeratow. Aby rozwigza¢ ten problem, zachowujac znakomite dielektryczne
i mechaniczne wlasciwos$ci, mozna zastosowaé pochodng tego popularnego napetniacza
jaka jest tlenek grafenu (GO) [98-100]. Nematyczna faza cieklokrystaliczna w GO
tworzy si¢ spontanicznie i pozostaje w takiej samej formie po wymieszaniu z matryca
polimeru [101,102]. W celu zachowania takiej struktury sprawdza si¢ ukierunkowane
pole magnetyczne, nadajace materialowi pozadang orientacje. W tym przypadku
odpowiedniag morfologie kompozytu moze zapewni¢ zastosowanie tlenku grafenu
potaczonego z nanoczgsteczkami tlenku zelaza (GO-IONP) [103,104]. GO pojawia si¢
takze w kontek$cie ulepszania wtasciwosci tribologicznych kompozytu epoksydowego,
a badania wykazaty, Zze nawet niewielka zawarto$¢ tego tlenku znaczaco je poprawia.

[105,106].

Potrzeba wytwarzania wielofunkcyjnych zintegrowanych kompozytéw we
wspotczesnej  technologii  cieklych  krysztalbw prowadzi do  syntezowania
nanonapetniaczy bezposrednio w matrycy epoksydu. Potencjal w tym aspekcie posiadaja
diamentowe nanoczastki pokryte Ag [107]. Sam diament odznacza si¢ szeregiem
znakomitych wtasciwosci takich jak przewodnos¢ cieplna, elektroizolacja oraz niski
wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej CTE [108,109]. Obecnos¢ czastek diament/Ag
inicjuje powstawanie potgczen w sieci kompozytu na poziomie kwantowym, stwarzajac
$ciezki przewodzenia ciepta i wykazujac tym samym znaczng wartos¢ A (4,65 W/mK)
oraz stabilno$¢ termiczng. Nowatorski pomyst przedstawili autorzy publikacji [110]
syntezujac napetniacze hybrydowe taczace czastki nanodiamentu z nanoptytkami grafitu
(ND@GNP). W tych badaniach zauwazono ograniczenie ruchu molekularnego catego
kompozytu epoksydowego, co wyraznie poprawito jego wlasciwosci termofizyczne,

stwarzajac perspektywy na zastosowanie takich materialow w wigkszym zakresie.
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1.9.2. Ciekle krysztaly a zywice epoksydowe

W literaturze naukowej mozna spotka¢ si¢ z kompozytami ciektokrystalicznych
zywic epoksydowych oraz zwyklych zywic epoksydowych. W takich kompozycjach
wystepuja dwie autonomiczne fazy: faza LC oraz faza amorficzna, pochodzaca od
standardowej zywicy. Potaczenie dwoch takich komponentow o tych samych grupach
funkcyjnych nie tylko poprawia dziatanie samej zywicy, ale takze pozwala uniknaé
negatywnych efektow powodowanych niekiedy przez wypehiacze nieorganiczne. Ze
wzgledu na obecno$¢ sztywnych segmentéw jednostek mezogenicznych w cieklym
krysztale oraz wysokiego ich uporzadkowania, zmniejsza si¢ wolna objetosé
w utwardzonej sieci kompozytu i zwigksza gestos¢ usieciowania produktu, dzigki czemu
znaczaco wzrasta stabilno$¢ termiczna uktadu oraz jego przewodno$é cieplna [111].
Ciektokrystaliczna faza moze by¢ stabilizowana czasteczkami zywicy epoksydowe;.
Autorzy [112] w swojej pracy, zsyntezowali tego typu kompozyt, ktory cechuje sic
wysokg tolerancja na naprezenia i ma zastosowanie w technologii energooszczgdnych

inteligentnych okien.
1.9.3. Witrymery w cieklych krysztalach

Atrakcyjna alternatywa dla powszechnie stosowanych tworzyw sztucznych sg
witrymery. Charakteryzuja si¢ takimi samymi wlasciwosciami mechanicznymi co
materiaty termoutwardzalne, posiadajac takze mozliwo$¢ zmiany ksztattu isamo
naprawiania powierzchni [113]. Wspolnym elementem taczacym je z zagadnieniem
ciektokrystalicznosci jest ich zastosowanie w dziedzinie materiatdw optycznych
1 potprzewodnikowych. Oba typy zwiazkow mogg by¢ wykorzystywane do produkcji
zaawansowanych komponentéow elektronicznych, w tym uktadow scalonych, oraz do
réznych zastosowan optycznych, na przyktad w soczewkach, ekranach LCD czy laserach.
Whlecenie w struktur¢ witrymeru mezogenicznych domen cieklokrystalicznych zywic
epoksydowych sprawia, ze zwigzki tego typu oprocz charakteryzowania si¢
wlasciwosciami typowymi dla elastomerow, moga by¢ sieciowane w wyzszych
temperaturach. Umozliwia to takze latwiejsza obrobke finalnego materiatu, a takze
mozliwo$¢ jego ponownego przetwarzania [43,114]. Przedstawione w artykule [115]
badania pokazaly, ze reakcja hybrydowa zachodzaca z udzialem cieklokrystalicznej
zywicy epoksydowej, posiadajacej w swojej strukturze grupy estrowe oraz iminowe,

prowadzi do otrzymania zwigzku, ktéry moze zosta¢ poddany recyklingowi
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chemicznemu. Jest to mozliwe dzigki reakcjom metatezy i transestryfikacji kazdej grupy
iminowej i1 estrowej, bedacych podstawa procesu witrymeryzacji. Materiat, ktory po
przetworzeniu jest ponownie wykorzystywany zachowuje swoje wlasciwosci

mechaniczne 1 termiczne.
1.9.4. Nanonapelniacze hybrydowe

W ciektokrystalicznych kompozytach epoksydowych jako nanonapetiacz mozna
rowniez zastosowa¢ funkcjonalizowang mezoporowatg krzemionke (SBA). Jej obecnosé¢
W matrycy zapewnia nizsza stalg dielektryczna oraz lepsza hydrofobowos¢ materiatu
[116]. Innym rozwigzaniem w syntezie kompozytow jest wykorzystanie nanorurek
aminoweglowych z heksagonalnym azotkiem boru (h-BN@MCNT-NH?). Zaleta tego
ztozonego hybrydowego napetniacza jest to, ze zawarta w jego strukturze grupa aminowa
bierze udziat w utwardzaniu cieklokrystalicznej zywicy epoksydowej. Dodatkowo jego
mieszany sklad wplywa na zmniejszenie migdzyfazowego oporu termicznego, co

poprawia przewodnio$¢ cieplng kompozytu [117].
1.10. Podsumowanie

Rozwo6j naukowy w dziedzinie cieklokrystalicznych zywic epoksydowych
w duzej mierze opiera si¢ na modyfikacjach zwigzanych z utwardzaczami, zwtaszcza
aminami aromatycznymi. Badania o§rodkéw naukowych koncentrujg si¢ na praktycznym
wykorzystaniu zwigzkow ciektokrystalicznych w przemysle, o czym $wiadczy szeroki
wachlarz badan z uzyciem nanonapetniaczy [3]. Uzyskane dzigki temu unikalne
materialy charakteryzuja si¢ lepszymi wlasciwosciami mechanicznymi, termicznymi
1 optycznymi, co toruje droge do powstania tworzyw sztucznych nowej generacji. Ciekte
krysztaly jako obiecujace zwiazki w nauce o materiatach, reprezentuja przysztosé
rozwoju technologicznego. Obserwujac ich dynamiczny rozwdj z roku na rok, jestesmy
swiadkami ciagglego poszukiwania nowych zastosowan i ulepszen, ktore moga znaczaco
przyczyni¢ si¢ do postepu w nauce i przemysle. Wraz z rosnagcym zainteresowaniem
naukowym i technologicznym, badania nad materiatami ciektokrystalicznymi prowadza
do odkrywania nowych mozliwo$ci ich wykorzystania i poprawy ich wlasciwosci, co

moze przynies¢ istotny postep w rdéznych dziedzinach zycia.
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2. CZESC EKSPERYMENTALNA

2.1. Wykaz surowcéw i odczynnikéw stosowanych w pracy

e aceton, cz.d.a., Chempur, Polska

e kwas undek-10-enowy, 98%, Honeywell, Niemcy

e hydrohinon, 98%, Fluka, Szwajcaria

e kwas p-hydroksybenzoesowy, 99%, Aldrich, Niemcy

e kwas p-toluenosulfonowy, 99%, Aldrich, Niemcy

e dekalina, 98%, Fluka, Szwajcaria

e kwas oleinowy, extra pure, Fisher

e chlorek metylenu, cz.d.a., Chempur, Polska

e chlorek sodu, cz.d.a., Chempur, Polska

e metanol, cz.d.a , Chempur Polska

e ctanol, cz.d.a., POCH, Polska

e 3 3’-diaminodifenylometan, 97%, Aldrich, Niemcy

e 4 .4’-diamonodifenylometan, 97%, Aldrich, Niemcy

e o-fenylenodiamina, 98%, Thermo Scientific;

e m-fenylodiamina >99%, Sigma Aldrich, Niemcy;

e p-fenylodiamina, >99%, Merck, Niemcy

e N,N’-dicykloheksylokarbodiimid, 99%, Fluka, Szwajcaria

e 4-(N,N-dimetyloamino)pirydyna, 99%, Fluka, Szwajcaria

e kwas m-chloronadbenzoesowy, max 77%, Aldrich, Niemcy

e napelniacz SV2000 oparty na antracycie Svierdlovski (Donbas, Ukraina),
modyfikowany termicznie w 2000°C w atmosferze azotu (przekazany przez
pracownikow CMPW-PAN w Zabrzu)

e nanoprety difenylofosforanu glinu (przekazane w ramach wspolpracy
z Politechnika Warszawska)

o tlenek tytanu (przekazany przez pracownikow Instytutu = Chemii
Makromolekularnej Czeskiej Akademii Nauk w Pradze IMC CAS)

e octan etylu, cz.d.a., Chempur, Polska

e siarczan(IV) sodu, cz.d.a. POCH, Polska

e siarczan(VI) magnezu, cz.d.a. POCH, Polska

e wodoroweglan sodu, cz., POCH, Polska
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e wzorce kalibracyjne do analiz DSC — ind, cynk — Mettler-Toledo, Szwajcaria

2.2. Aparatura i sprzet laboratoryjny

e dyfraktometr rentgenowski Nanostar-U, Bruker

e kalorymetr DSC1, Mettler-Toledo, czynnik chtodzacy - ciekty azot

e kalorymetr DSC822°¢, Mettler-Toledo, czynnik chtodzacy - intracooler Haake
K90/MT

¢ myjka ultradzwigckowa Ultron U-504, Zaktad Urzadzen Elektrycznych Dywity k.
Olsztyna

e optyczny mikroskop polaryzacyjny Opta Tech Lab40 z kamerg Opta Tech MI20
z oprogramowaniem Capture 2.4, podtaczony do stolika grzewczego Linkam
LTS420 z oprogramowaniem Link

e spektrometr FT-IR Nicolet 8700, Thermo Scientific

e spektrometr NMR Bruker Avance II 500

e urzadzenie do wytwarzania jednorodnego pola magnetycznego RTM-1, P.P.U.H.
REMEL S.C., wyposazone w aparat kontrolno-sterujagcy RE2 firmy LUMEL,
Nowy Targ

e analizator Solartron 1260 firmy Ametek, z przystawka CDI Alpha, w potaczeniu
z systemem Quatro Cryosystem firmy Novocontrol oraz komodrka grzewcza
Linkam Salfords

e waga analityczna XS105, Mettler-Toledo

e wyparka obrotowa Unipan 350P

e wytrzgsarka Heidolph Multi Reax

e mieszadlo magnetyczne IKA RTC digital

e formy teflonowe o wymiarach 8 mm X § mm % 3 mm

e tygle aluminiowe o pojemnosci 40 pl, Mettler-Toledo

e reczna prasa do wytwarzania tabletek

e typowe szklo i sprzet laboratoryjny
2.3. Wykorzystywane oprogramowanie komputerowe

e ACD/ChemSketch 2021.2.1
e Bruker AXS DIFFRAC>SAXS V.1.0
e Bruker AXS SAXS: Small Angle X-ray Scattering System V4.1.46
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Bruker TopSpin 1.3

Microsoft Office Professional Plus 2016

Mettler-Toledo Star® System V16.20¢

MestReNova v14.3.3

Spectragryph [F. Menges "Spectragryph - optical spectroscopy software",
v1.2.16.1 2022, http://www.effemm?2.de/spectragryph/|
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2.4. Przepisy preparatywne

W ramach pracy zsyntetyzowano trzy zwigzki epoksydowe posiadajgce rdzenie
mezogeniczne, po  ktorych  spodziewano si¢  wykazywania  wlasciwos$ci

cieklokrystalicznych.
2.4.1. Synteza monomeru z epoksydowymi grupami terminalnymi - MU22

Syntezg przeprowadzono zgodnie z metoda opracowang w Katedrze Technologii

i Materiatoznawstwa Chemicznego [118].

I etap — Synteza MEZO II - bis(4-hydroksybenzoesanu) p-fenylenu

OH p-TSA //O O\\
N 2H,0 o@o
MEZO 11

W czteroszyjnej kolbie wyposazonej w mieszadto mechaniczne, chlodnice
Liebiga, nasadke¢ Deana-Starka, termometr oraz balon z azotem, umieszczono 0,325 mola
hydrochinonu (35,75 g), 0,650 mola (89,70 g) kwasu p-hydroksybenzoesowego oraz
0,0017 mola (0,29 g) kwasu p-toluenosulfonowego. Jako rozpuszczalnika uzyto 30 ml
dekaliny. Zawarto$¢ kolby ogrzano do wrzenia przy uzyciu czaszy grzejnej i prowadzono
reakcje przez 30 minut w atmosferze gazu obojetnego do momentu zebrania w nasadce
10,5 ml wody. Gorgca mieszaning pozostawiono do ostygnigcia. Zestalony produkt
sproszkowano w mozdzierzu, przeniesiono do kolby okragtodennej, dodano 400 ml
metanolu 1 mieszaning doprowadzono do wrzenia, po czym przesaczono pod
zmniejszonym cisnieniem, przemywajac dodatkowo gorgcym metanolem. Nastepnie
produkt reakcji suszono na powietrzu do uzyskania statej masy. Otrzymano 91,20 g
bis(4-hydroksybenzoesanu) p-fenylenu — nazwanego skrétowo MEZO II - w postaci

jasnokremowego proszku o wydajnosci 76%.
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II etap — Synteza M22 - bis[4-(undek-10-enoiloksy)benzoesanu] p-fenylenu

0 Q
HOAQ_/{ >_©70H + 2 WMOH
)
o

DCC, DMAP
CHZCIZ, rt
(0] CH
/\/\/\/\/\\< \QXO\Q\ 0 W 2
o o)
Hc” 0 »\Q\o
M22

Do trojszyjnej kolby okragtodennej wyposazonej w termometr, chlodnice
powietrzng i mieszadlo magnetyczne odwazono 0,02 mola (3,69 g) kwasu undek-10-
enowego, 0,01 mola (3,50 g) MEZO II oraz 80 ml chlorku metylenu. Katalizatorem
reakcji byla 4-(N,N-dimetyloamino)pirydyna (DMAP), dodana w ilosci 0,001 mola
(0,11 g). Reakcje prowadzono w obecnosci 0,022 mola (4,50 g) czynnika kondensujacego
- N,N’-dicykloheksylokarbodiimidu, w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.
W poczatkowej fazie reakcji zaobserwowano efekt egzotermiczny, ktory podnidst
temperature uktadu reakcyjnego o okoto 2°C. Po uptywie doby mieszaning przesaczono,
oddzielajac produkt uboczny reakcji — N,N’-dicykloheksylomocznik (DHU). Przesacz
przeniesiono do kolby okragtodennej i odparowano rozpuszczalnik na wyparce
obrotowej. Surowy produkt zostal przekrystalizowany z octanu etylu przez
doprowadzenie mieszaniny do wrzenia, przesaczenie na goraco i ochtodzenie. Otrzymano
5,40 g bis[4-(undek-10-enoiloksy)benzoesanu] p-fenylenu — M22, co przetozyto si¢ na

79% wydajnos¢ reakcji.
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IIT etap — synteza MU22 - bis[4-(10,11-epoksyundekanoiloksy)benzoesanu]

p-fenylenu
0
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(0]
0 ° 0 0 o
MU22

Do ukftadu sktadajacego si¢ z trdjszyjnej kolby okraglodennej, mieszadta
magnetycznego, termometru, i chlodnicy zwrotnej, wprowadzono 0,0079 mol (5,40 g)
bis[4-(undek-10-enoiloksy)benzoesanu]| p-fenylenu, okoto 80 ml chlorku metylenu, oraz
0,0343 mola kwasu m-chloronadbenzoesowego (MCPBA). Poniewaz zmniejszajaca si¢
trwatos$¢ czynnika utleniajacego postgpowata w trakcie magazynowania zalozono, ze jego
zawarto$¢ to 60%, gdzie maksymalna warto$¢ deklarowana przez producenta to 77%.
Dodatkowo zastosowano nadmiar stechiometryczny w stosunku do M22, co
poskutkowato odwazeniem 5,92 g kwasu MCPBA. Reakcje prowadzono 6 dni
w temperaturze pokojowej, po czym temperatur¢ podniesiono i uklad reakcyjny
utrzymywano w stanie wrzenia rozpuszczalnika przez 8 godzin. Zawarto$¢ kolby
ochtodzono do temperatury otoczenia, odsaczono pod zmniejszonym ci$nieniem kwas
m-chlorobenzoesowy, a otrzymany przesacz poddano przemywaniu roztworami soli —
5% roztworem NazSO3, 5% roztworem NaHCO; oraz nasyconym roztworem NaCl —
o objetosci 60 ml kazdy. Warstwe organiczng poddano suszeniu siarczanem(VI) magnezu
przez dobe, a nastepnie na wyparce proézniowej usuni¢to rozpuszczalnik pod
zmniejszonym ci$nieniem. Produkt rekrystalizowano z octanu etylu otrzymujac 4,30 g
(0,006 mol) MU22 - bis[4-(10,11-epoksyundekanoiloksy)benzoesanu] p-fenylenu
w postaci biatego proszku. Wydajno$¢ reakcji wyniosta 76%.

W celu doktadnej charakterystyki syntetyzowanych posrednich i koncowych
produktow przeprowadzono analiz¢ 'H-NMR oraz FT-IR. W pracy przedstawiono
jedynie wyniki dla finalnych epoksydéw. Spektroskopia 'H-NMR umozliwita, kluczowa
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dla potwierdzenia poprawnosci syntezy, identyfikacje struktury molekularne;j,
pozwalajac na okreSlenie liczby oraz rodzaju atoméw wodoru w czasteczce. Do
identyfikacji grup funkcyjnych i specyficznych wigzan chemicznych wykorzystano
analize FT-IR, co pozwolito na lepsze zrozumienie struktury molekularnej badanych

zwigzkow.

TH-NMR (CDCl3, 8, ppm): 8,31 (4H, d, arom.); 7,29 (4H, d, arom.); 7,24 (4H, d, arom.);
2,85 (2H, m, CH»>-CH); 2,72 (2H, t, HCH-CH); 2,61 (4H, t, CH»); 2,45 (2H, dd, HCH-
CH); 1,75 (4H, m, CH»); 1,44 (24H, m, CH>).

IR (KBr, v, em): 3075(C-H), 16001470 (C=C), 1020 (C-H), 855 (C-H), 2925-2851
(CH,), 1757, 1735 (C=0), 1265-1070 (C—0), 920 (epoksyd).

2.4.2. Synteza monomerow z grupami nieterminalnymi - 3ANTEM i 4ANTEM

I etap — Synteza MEZO 1I - bis(4-hydroksybenzoesanu) p-fenylenu oraz MEZO 111
- bis(4-hydroksybenzoesanu) 4,4’-dihydroksybifenylu

W przypadku syntezy zywicy 3ANTEM pierwszy etap przeprowadzono stosujac
te same substraty oraz identyczng metodyke dziatania jak w przypadku MU22 (synteza
MEZO II). Reakcje prowadzace do otrzymania zywicy 4ANTEM rozpoczeto od syntezy
MEZO HI [1,119].

OH p-TSA //O 0\
2 HO—©—< + HO OH T HO OH

MEZO 11

OH p-TSA /O O\
2 Ho + Ho OH — V- Ho OH
o 2H;0 o o

MEZO 111

Do czteroszyjnej kolby zaopatrzonej w termometr, chtodnice Liebiga, mieszadto
mechaniczne, nasadk¢ Deana-Starka oraz balon z azotem nawazono 0,1832 mol
(34,11 g) 4,4’-dihydroksybifenylu, 0,3664 mol (50,6 g) kwasu p-hydroksybenzoesowego
oraz 0,002 mol (0,34 g) katalizatora - kwasu p-toulenosulfonowego. Zawartos¢ kolby

poddano intensywnemu mieszaniu i ogrzewano za pomoca czaszy grzejnej az do
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momentu, gdy substraty ulegly stopieniu, a reakcje kontynuowano przez kolejno 15 minut
w atmosferze gazu obojetnego. Powstaty produkt ochtodzono i rozdrobniono
w mozdzierzu. Nastgpnie w celu oczyszczenia zwiazku, zmieszano go z wrzacym
etanolem i przesaczono pod zmniejszonym cisnieniem, przeptukujac goracym etanolem
do wuzyskania proszku o Dbiatej barwie. Otrzymano 49,5 g MEZO III -
bis(4-hydroksybenzoesanu) 4,4’-dihydroksybifenylu z wydajnoscia 63%.

I etap — Synteza 3ANTVM i 4ANTVM - bis[4-(oktadek-9-enoiloksy)-
benzoesanu] p-fenylenu i bis[4-(oktadek-9-enoiloksy)benzoesanu] 4,4’-dihydroksy-
bifenylu

HGCWWWOH + HO-R-OH + HO\H/\MA/W/CHS
0

0

DCC, DMAP
CH,C,

HZC\/\/\\W(O\R/OW/\NCHZ
0

0

Q
>—@ JANTVM
-0
[¢}

[e]

>\—@ 3ANTVM
-
[e]

Reakcje syntezy 3ANTVM i 4ANTVM =zostaly wykonane zgodnie z ta samg
procedura co synteza M22. Ilosci molowe i masy odczynnikow zostaly przedstawione

w tabeli 1.
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Tabela 1. Ilosci odczynnikdéw uzytych w syntezach 3ANTVM i 4ANTVM

Synteza SANTVM

o o seciomeiyeaa | sl
MEZO 11 0,0200 mol 7,00 g
Kwas oleinowy 0,0400 mol 11,30 g
4-(N,N-dimetyloamino)pirydyna 0,0014 mol 0,18 ¢g
N,N’-dicykloheksylokarbodiimid 0,0440 mol 9,08 g
Chlorek metylenu - 100 ml
Synteza 4ANTVM

o seciomeiean | Ml
MEZO III 0,0100 mol 426 ¢
Kwas oleinowy 0,0200 mol 5,65¢g
4-(N,N-dimetyloamino)pirydyna 0,0010 mol 0,12 ¢
N,N’-dicykloheksylokarbodiimid 0,2200 mol 454 ¢
Chlorek metylenu - 100 ml

Do zestawu reakcyjnego sktadajacego si¢ z okraglodennej kolby trojszyjnej
posiadajacej chtodnice powietrzng, termometr i mieszadto magnetyczne wprowadzono
odpowiednie ilosci kwasu oleinowego, MEZO II lub MEZO III oraz chlorku metylenu.
Obydwie reakcje zostaly przeprowadzone w obecnosci 10% nadmiaru N,N’-
dicykloheksylokarbodiimidu oraz katalitycznej ilosci 4-(N,N-dimetyloamino)pirydyny.
Poczatkowo, po uplywie kilku minut zaobserwowano niewielki efekt egzotermiczny
W postaci wzrostu temperatury o 2°C. Zawartos$¢ kolb utrzymywana byta w temperaturze
pokojowej przez 24 godziny. Mieszaniny przesaczono, oddzielajac produkt uboczny
reakcji (DHU), a z kazdego pozostatego przesaczu odparowano rozpuszczalnik. Surowe
produkty rekrystalizowano przy uzyciu metanolu. Uzyskano 12,78 g produktu o nazwie
3ANTVM oraz 6,98 g produktu nazwanego 4ANTVM. Obie substancje miaty postac
bialego proszku. Wydajnos$¢ przeprowadzonych reakcji wyniosta odpowiednio 72% oraz

73%.
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III etap — Synteza 3ANTEM i 4ANTEM - bis[4-(9,10-epoksyoktadekanoiloksy)-
benzoesanu] p-fenylenu i bis[4-(9,10-epoksyoktadekanoiloksy)benzoesanu]
4,4’-dihydroksybifenylu

Hsc\/W\W\‘(o\R/O\n/\/\/\/\/\/\/\/\/cH3

o] 6]

MCPBA
CH,CL,,
39-40 °C
o]

H3CW\/V<‘/VW\(O\R/O CH,
‘ \II/VVVW/\/
0

0

0]
o] o]
[e]

o]
G }—@— 3ANTEM
O o}
[¢}

Do okraglodennej kolby trojszyjnej zaopatrzonej w termometr, mieszadto
magnetyczne i chtodnice zwrotng wprowadzono odpowiednie ilosci 3ANTVM lub
4ANTVM, kwasu m-chloronadbenzoesowego (MCPBA) oraz dichlorometanu,
wyszczegolnione w tabeli 2. Podobnie jak w przypadku syntezy MU22 zastosowano 30%
nadmiar MCPBA zaktadajac, ze zawarto$¢ odczynnika wynosi 60%. Reakcje utleniania
prowadzono przez szes¢ dni w temperaturze otoczenia, a nastgpnie podniesiono ja,
utrzymujac obydwie mieszaniny w stanie wrzenia rozpuszczalnika przez 8 godzin.
Nastepnie  zawarto§¢  kolb  schtodzono do 25°C i1 oddzielono kwas
m-chlorobenzoesowy, poprzez sgczenie pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymane
przesacze przemywano kolejno 5% roztworem Na>SOs (80 ml), 5% roztworem NaHCO3
(80 ml) oraz nasyconym roztworem NaCl (80 ml). Obie substancje osuszono za pomoca
siarczanu magnezu, a w celu odparowania rozpuszczalnika wykorzystano wyparke
obrotowa. Surowe produkty oczyszczono poprzez rekrystalizacje z uzyciem octanu etylu,
otrzymujac 8,20 g 3ANTEM oraz 7,88 g 4ANTEM, o wydajnosci odpowiednio 64%
1 80%.
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Tabela 2. Ilosci odczynnikdéw uzytych w syntezach 3ANTEM i 4ANTEM

Synteza SANTEM
Odczynnik Ilos¢ stechlomgtryczna Masa/objgtosc
odczynnika odczynnika
3ANTVM 0,0140 mol 12,31 ¢g
kwas m-chloronadbenzoesowy 0,0610 mol 10,43 g
Chlorek metylenu - 100 ml
Synteza 4ANTEM
Odezynnik Ilos¢ stechlomgtryczna Masa/objgtosc
odczynnika odczynnika
4ANTVM 0,0100 mol 9,53 g
kwas m-chloronadbenzoesowy 0,0430 mol 745¢
Chlorek metylenu - 100 ml

Dla kazdego z zsyntezowanych zwigzkow diepoksydowych przeprowadzono

analizy '"H-NMR oraz FT-IR:
e 3ANTEM:

TH-NMR (CDCl3, 8, ppm): 8,35 (4H, d, arom.); 7,28 (4H, d, arom.); 7,25 (4H, d, arom.);
2,90 (4H, m, CH»2-CH); 2,65 (4H, t, CH»); 1,77 (4H, m, CH); 1,51-1,25 (24H, m, CH>)
0,89 (6H, m, CH3).

IR (KBr, v, em™): 3071 (C-H), 1600-1480 (C=C), 1020 (C-H), 890 (C-H), 2925-2856
(CHa), 1756, 1735 (C=0), 1267-1072 (C-0), 915 (epoksyd).

e 4ANTEM:

TH-NMR (CDCI3, 8, ppm): 8,32 (4H, d, arom.); 7,61 (4H, d, arom.); 7,27 (4H, d, arom.);
7,25 (4H, d, arom.); 2,92 (4H, m, CH»-CH); 2,61 (4H, t, CH>); 1,75 (4H, m, CH>); 1,52-
1,29 (24H, m, CH») 0,87 (6H, m, CH3).

IR (KBr, v, em™): 3072 (C-H), 1610-1475 (C=C), 1022 (C-H), 850 (C-H), 2925-2855
(CH2), 1755, 1735 (C=0), 12701075 (C—0), 915 (epoksyd).
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2.5. Charakterystyka napelniaczy i nanonapelniaczy

W celu wytworzenia cieklokrystalicznych nanokompozytéw epoksydowych,
uzyto trzech napehniaczy. Byly to: nanonapetniacz weglowy (SV2000), nanorurki tlenku
tytanu (TiO2) oraz nanoprety difenylofosforanu glinu (NP). Jako napetniacz weglowy
SV2000 wykorzystywano termicznie modyfikowany antracyt. Zostat on wybrany jako
surowiec weglowy ze wzgledu na duzg jednorodnos$¢ strukturalng oraz wysokg zawarto$¢
wegla (95% wagowych). Aby umozliwi¢é jego zastosowanie w omawianych
kompozycjach, poddany zostat obrobce cieplnej. Ziarna surowego antracytu, o srednicy
0,8-1,2 mm, ogrzewano z szybkos$cig okoto 5°C/min w atmosferze azotu, do temperatury
2000°C i utrzymywano w tych warunkach przez godzing. Probke schiodzono,
a otrzymane ptatki grafitowe (zawartos¢ wegla >97% wagowych) wysuszono pod
proéznig i zmielono w mtynie kulowym. Nastgpnie, uzyskany material przepuszczono

przez sito. Srednia wielkos¢ czastek napelniacza SV2000 wyniosta 10-50 pm [120].

W przypadku tlenku tytanu aby umozliwi¢ zastosowanie go jako napetniacza,
poddano go modyfikacji. Synteza kompozycji z napeliaczem w postaci nanopretow
TiO2, wymagata przetworzenia wykorzystywanego tlenku tytanu (IV) w formie anatazy.
Tlenek tytanu wilosci 3 g rozpuszczono w 200 ml 10-molowego roztworu NaOH
i mieszano przez godzin¢ w temperaturze pokojowej, a nast¢pnie przez dobe w 120°C.
Zawiesing ochtodzono, przemyto wodg oraz st¢zonym HCI w celu uzyskania pH=7 [121].
Otrzymano nanoprgty zbudowane z warstwowo utozonych oktaedréw TiO», ktore
w kolejnym etapie przeniesiono z wody do acetonu i w takiej postaci wykorzystano do
przygotowania kompozycji. Rownoczesnie w celu ustalenia zawartosci tlenku tytanu
w zawiesinie, pobrano 10 ml roztworu i zwazono substancje (49,10 mg) odparowujac

uprzednio rozpuszczalnik do stalej masy.

Jako ostatni napelniacz zastosowano krystality difenylofosforanu glinu, ktore
miaty prostopadloscienny ksztalt, o wymiarach: 400—1200 nm (szeroko$c¢) i 600-2000
nm (dlugos¢) [122]. Te makroczasteczki skladaly si¢ znanopretéw o wzorze
Al[O2P(OPh)2]3 (NP). Zostaly one zsyntezowane zgodnie z metoda opisang w literaturze
[123,124].
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2.6. Przygotowanie prébek do utwardzania

Dla kazdej kompozycji ze zwigzkami: MU22, 3ANTEM oraz 4ANTEM, proces

przygotowania kompozycji przebiegal w taki sam sposob.
e Mieszaniny bez nanonapetniacza

Do szklanej buteleczki nawazano odpowiednie ilo$ci zywicy oraz utwardzacza,
tak by stosunek molowy monomeru do aminy wynosit 2:1. Catkowita masa odwazonych
odczynnikow wynosita 400-1000 mg. Do sproszkowanej mieszanki dolewano ok. 5 ml
acetonu i umieszczano na wytrzasarce na 2-4 godzin. Po tym czasie odparowywano

rozpuszczalnik na powietrzu w temperaturze pokojowej do uzyskania statej masy.
e Mieszaniny z nanonapelniaczem SV2000 oraz NP

W  przypadku mieszanek z napelniaczem weglowym oraz nanoprgtami
difenylofosforanu glinu, obydwa napetniacze juz mialy gotowa posta¢ proszku. Ich
dodana ilo$¢ stanowita 5% masy zywicy i1 utwardzacza. Do buteleczki z kompozycija
dodawano ok. 5 ml acetonu i wktadano do myjki ultradzwigkowej na 15 min. Nastepnie
umieszczano na wytrzasarce na 2-4 godzin oraz odparowywano na powietrzu do

uzyskania statej masy.
e Mieszaniny z nanonapelniaczem TiO2

Do kompozycji monomeru z utwardzaczem wprowadzono nanonapetniacz
roztworzony w rozpuszczalniku w ilosci stanowiacej 5% jej masy, po uwzglednieniu
zawarto$ci TiO2 w acetonie. Calos¢ umieszczono w buteleczce, pipete ktorg pobierano
zawiesing napetniacza przelano 5 ml acetonu, a nastgpnie poddawano wytrzasaniu przez
4 godziny. Mieszanin¢ pozostawiono do odparowania rozpuszczalnika w temperaturze

pokojowej do statej masy.
2.7. Utwardzanie

W celu poréwnania wplywu jednorodnego pola magnetycznego na proces
sieciowania, utwardzanie probek przeprowadzano w dwoch wariantach: w obecnosci
jednorodnego pola magnetycznego o indukcji 1,2 T oraz poza polem jego dziatania.

Nawazki o masie ok. 80 mg, sprasowane to ksztaltu tabletek, umieszczano w foremkach
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teflonowych o wymiarach 8 x 8 x 3 mm i umieszczano w aparacic RTM-1 (Rys. 5),

stosujac warunki termiczne okreslone na podstawie przeprowadzanych analiz DSC.

b)

Rys. 5. Aparatura wykorzystywana w utwardzaniu probek: a) urzadzenie do wytwarzania
jednorodnego pola magnetycznego RTM-1, b) teflonowa foremka

2.8. Analizy 'H-NMR

Analizy spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego przeprowadzono za
pomoca spektrometru Bruker Avance II Plus wykorzystujacego czestotliwos¢ 500,13
MHz w statycznym polu magnetycznym o natezeniu 11,7 T. Widma opracowane zostaty
przy uzyciu programu MestReNova. Analizy wykonane zostaly poprzez rozpuszczenie
matej iloSci probki badanego materialu (3-5 mg) w 5 mm probowkach z uzyciem
odpowiedniego deuterowanego rozpuszczalnika (CDCIl;). Przesuniecia chemiczne

podano w skali ppm, wobec tetrametylosilanu jako odniesienia.
2.9. Analizy FT-IR

Widma w podczerwieni (4000-400 cm™) otrzymanych produktéw wykonano za
pomocg spektrometru Nicolet 8700 oraz przystawki ATR. Badania FT-IR wykonano
w zakresie czestosci falowych 600-4000 cm™ metoda ostabionego catkowitego odbicia

ATR.
2.10. Analizy DSC

Analizy DSC przeprowadzone zostaly przy uzyciu dwoch aparatow: DSC822° oraz
DSC1 firmy Mettler Toledo. Czynnikiem chtodzacym dla urzadzen byt odpowiednio
intracooler Haake K90/MT oraz ciekly azot. Probki o masie od kilku do kilkunastu mg
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umieszczane byty w aluminiowych tyglach o pojemnosci 40 pl. Przeprowadzone analizy,
zarowno z dynamicznymi jak i izotermicznymi zmianami warunkow temperaturowych,
wykonane zostaly w obecnosci atmosfery azotu o przeplywie 60 ml/min. Aparaty

kalibrowane byty wobec dwoch wzorcow: indu i cynku.

Analizy DSC-TOPEM® wykonano wykorzystujac kalorymetr DSC1 firmy Mettler-
Toledo. Parametry analiz z modulacja temperatury byly identyczne (masy probek oraz
przeplyw gazu obojetnego) jak w przypadku klasycznych analiz, a warunki procesu byty
nastepujace:

e amplituda temperatury: £0,5°C,
e szybkos$¢ ogrzewania: 2°C/min,

e czas trwania impulsu: 15-30 s.
2.11. Optyczna mikroskopia polaryzacyjna - POM

Zdjecia mikroskopowe wykonane zostaly przy uzyciu optycznego mikroskopu
polaryzacyjnego Opta Tech Lab40 z kamera Opta Tech MI20 z oprogramowaniem
Capture 2.4, podtaczonego do stolika grzewczego Linkam LTS420 z oprogramowaniem
Link. Przedstawione w pracy zdjecia zarejestrowane zostaly przy powigkszeniu 200x
i przy szybkosci ogrzewania 5°C/min, w trybie skrzyzowanych polaryzatoréw. Probki
przygotowywano poprzez nanoszenie na szkietko niewielkich ilosci badanych substancji

w formie proszku.
2.12. Analizy rentgenograficzne - WAXS

Do analiz rentgenograficznych uzyto dyfraktometr rentgenowski NanoStar firmy
Bruker, pracujacy w zakresie katow 0-28°, w temperaturze 22 + 2°C. Urzadzenie byto
wyposazone w dwuwymiarowy detektor i lampe miedziowg. Promieniowanie o dtugos$ci
fali 1,54 A emitowane bylo jako réwnoleglta wigzka o $rednicy 500 um. Analizy

przeprowadzono w geometrii transmisyjnej.
2.13. Spektroskopia dieelektryczna - DRS

Analizy DRS (dielectric relaxation spectroscopy) przeprowadzono za pomoca
wysokorozdzielczego analizatora Solartron 1260 firmy Ametek, z przystawka CDI

Alpha, w potaczeniu z systemem Quatro Cryosystem firmy Novocontrol do pomiarow

43



w niskich temperaturach oraz komorka grzewcza Linkam Salfords do pomiaréw
w wysokich temperaturach. Probki testowe umieszczono pomigdzy rownolegtymi
elektrodami i badano w zakresie czestotliwoséci od 107! do 107 Hz. Wszystkie analizy

przeprowadzono w $cisle kontrolowanych temperaturach.
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3. ANALIZA WYNIKOW

Po identyfikacji struktur zwigzkow MU22, 3ANTEM i 4ANTEM za pomoca
analiz '"H-NMR i FT-IR, wytworzono seric kompozycji zawierajacych monomer,
utwardzacz oraz napetniacz. Kazda z nich poddano badaniom skaningowej kalorymetrii
réznicowej, a nastepnie analizom rentgenograficznym. Wykonano takze zdjecia metoda
mikroskopii polaryzacyjnej POM, ktora postuzyta do potwierdzenia temperatur przejsé¢
fazowych. Nadrzednym celem przeprowadzonych eksperymentéw bylo zbadanie
wptywu dodatku napelniacza na parametry utwardzania oraz morfologie kompozycji.
Jednakze, w kilku przypadkach, ze wzgledu na niesatysfakcjonujace wyniki dla
mieszanin bez napeliaczy, nie kontynuowano badan z jego udzialem. Wszystkie

analizowane kompozycje zostaty zebrane w tabeli 3.

Tabela 3. Kompozycje poddawane analizom DSC oraz WAXS

Kompozycje MU22 Kompozycje SANTEM Kompozycje 4ANTEM
MU22/m-PDA 3ANTEM/3,3’-DDM 4ANTEM/3,3’-DDM
MU22/p-PDA 3ANTEM/4,4’-DDM 4ANTEM/4,4’-DDM
MU22/0-PDA 3ANTEM/m-PDA 4AANTEM/m-PDA

MU22/m-PDA/TiO>

3ANTEM/p-PDA

4ANTEM/p-PDA

MU22/m-PDA/SV2000

3ANTEM/o-PDA

4ANTEM/o-PDA

MU22/m-PDA/NP

3ANTEM/m-PDA/NP

MU22/p-PDA/NP

3ANTEM/p-PDA/NP

MU22/0-PDA/NP

3.1. Analizy DSC

Majac na uwadze ustalenie optymalnych warunkéw sieciowania kompozycji

epoksydowych, przeprowadzono szczegétowa analize termiczng wszystkich
stosowanych zywic, utwardzaczy oraz nanonapetniaczy. Jako pierwsze przeprowadzono
analizy dynamiczne ze stalym wzrostem temperatury w czasie, w celu zobrazowania

przemian termicznych zachodzacych w uzywanych reagentach.
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3.1.1. MU22

Pierwszym zwiazkiem poddanym analizie kalorymetrycznej byt bis[4-(10,11-

epoksyundekanoiloksy)benzoesan] p-fenylenu — MU22.

Heating Rate: 5,00 °Cmin”-1
MU22, 9,9000 mg Exo up
1st heating run
$ t + + ¥ —
Integral 451,44 mJ
normalized 45,60 Jg*-1 Integral 547,76 mJ Integral 25,07 mJ
Peak 80,28 °C normalized 55,33 Jg*-1 normalized 2,53 Jg"-1
Peak 139,23 °C Peak 188,48 °C
2
Wgh1
2nd heating run
] } 7
Integral 23,20 mJ
Integral 512,61 mJ .
hormalized 51,78 Jg1 normalized 2,34 Jg*-1
Peak 13947 °C Peak 188,48 °C
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Rys. 9. Termogram DSC dla monomeru MU22 — pierwszy i drugi cykl ogrzewania

Termogram na rys. 9, przedstawia dwa cykle ogrzewania tej samej probki
monomeru, w trakcie ktorych zarejestrowano zachodzace przemiany termiczne. Podczas
pierwszego ogrzewania pik pojawiajacy sie¢ w 80,3°C opisuje przejécie polimorficzne
zwigzku. Drugi, o minimum w 139,2°C odpowiada powstawaniu ciektokrystalicznej fazy
nematycznej, co zostalo potwierdzone dzicki przeprowadzonym analizom POM
omowionym w dalszej czgsci pracy. Trzeci pik pojawiajacy si¢ w temperaturze 188,5°C
jest zwigzany z izotropizacja monomeru. Drugi cykl ogrzewania probki jest bardzo
podobny do poprzedniego, z wyjatkiem zaniku minimum zwigzanego z polimorfizmem
zwigzku. Otrzymane krzywe sa zgodne z analizami przeprowadzonymi wczesniej

w Katedrze Technologii i Materiatoznawstwa Chemicznego [118].
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3.1.2. 3ANTEM

Kolejnym monomerem epoksydowym dla ktorego przeprowadzono analizy
termiczne byl posiadajacy grupy epoksydowe wewnatrz tancucha alifatycznego

bis[4-(9,10-oktadekanoanoiloksy)benzoesan] p-fenylenu — 3ANTEM.

3ANTEM, 9,9000 mg :;a(;ia% Rate: 5,00 °Cmin”-1

1st heating run

Integral 126,87 mJ
Integral 453,24 mJ normalized 12,82 Jg*-1
normalized 45,78 Jg*-1 Peak 142,22 °C

Peak 91,78°C Integral 326,02mJ

normalized -32,93 Jg*1
Peak 118,02 °C

Wgh41
2nd heating run

Integral
normalized 13,16 Jg"1
Peak 144,84 °C

106,98 mJ

Integral 272,19 mJ
normalized -33,48 Jg*-1

Peak 118,58 °C

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Rys. 10. Termogram DSC dla monomeru 3ANTEM- pierwszy i drugi cykl ogrzewania

Przejscia termiczne dla monomeru 3ANTEM widoczne sg na termogramie
przedstawionym na rysunku 10, sg analogiczne jak dla MU22. Polimorfizacja zwigzku
zachodzi przy okoto 91,8°C, co wida¢ jedynie na krzywej ilustrujacej pierwszy cykl
ogrzewania. Przejscie cieklokrystaliczne opisuje pik o minimum w 118,0°C, natomiast

ciecz izotropowa powstaje w temperaturze 142,2°C.
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3.1.3. 4ANTEM

Drugg z nieterminalnych cieklokrystalicznych zywic epoksydowych objeta
w ramach tej pracy analizg kalorymetryczng, przedstawiong na rysunku 11, by} 4ANTEM
- bis[4-(9,10-epoksyoktadekanoiloksy)benzoesan] 4,4’-dihydroksybifenylu — 4ANTEM.

4ANTEM, 8,4500 mg Heging Rate: 5,00 °Cmin”-1
EXOUP

1st heating run

Integral 74,28 mJ

Integral 293,04 mJ normalized 8,79 Jgh-1
normalized 34,68 Jg*41 Peak 144,40 °C
Peak 10281°C Integral 80,09 mJ
Integral -108,38 mJ N 4
" P g normalized 9,48 Jg"-1
normalized -12,83 Jg*41 Peak 213,71 °C

Peak 133,77 °C
Wgh1
2nd heating run

Integral 103,79 mJ Integral 58,44 mJ

normalized -12,28 Jg*-1 normalized 6,92 Jgh-1 Integral ) -85,08 mJ
Peak 131,79 °C Poak 42,9550 normalized 10,07 JgA-1
” Peak 213,25°C

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 °C

Rys. 11. Termogram DSC dla monomeru 4ANTEM- pierwszy i drugi cykl ogrzewania

W przypadku monomeru 4ANTEM mozna zaobserwowac 4 piki endotermiczne.
Pierwszy z nich pojawiajacy si¢, podobnie jak w przypadku poprzednich monomerow,
tylko dla pierwszego cyklu w temperaturze 102,8°C, opisuje polimorfizm probki.
Elementem wartym zwrdcenia uwagi jest wystepowanie dwoch kolejnych pikow
o minimach przy 133,8°C i 144,4°C. Opowiadajg one przej$ciu zwigzku w ciekly krysztat
o fazie smektycznej a nastgpnie zmianie tej formy na ciektokrystaliczng faze nematyczna

[1]. Izotropizacja wystepuje w temperaturze 213,7°C.

W tabeli 4. zebrano temperatury przej$¢ fazowych dla wszystkich trzech badanych
monomerdéw diepoksydowych. Wartosci temperatur odczytane z termogramow

zaokraglono do jednego miejsca po przecinku.
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Tabela 4. Przejscia fazowe MU22, 3ANTEM i 4ANTEM

Monomer Temperatury przej$¢ fazowych monomeru
80,3°C 139,9°C 187,5°C
MU22
Cri - Cn Cr,—> N N—-I
91,8°C 118,0°C 142,2°C
3ANTEM
Cr1 — Cn2 Cr, —» N N-—-I
102,8°C 133,8°C 144,4°C 213,7°C
4ANTEM
Cr; — Cn Cr, —» S S—N N—-I

3.1.4. Utwardzacze i nanonapelniacze

Analize DSC wykonano takze dla zwigzkéw aminowych pelnigcych role
utwardzaczy w kompozycjach. Na rys. 12 przedstawiono termogramy uzyskane dla
trzech izomeréw diaminy aromatycznej PDA oraz dwoéch izomeréw DDM. Ich

temperatury topnienia umieszczono w tabeli 5. Odpowiadaja one warto$ciom

literaturowym dla poszczegolnych izomerow.

a) b) ¢)
NH, NH,
H2Na©-NH2 H2N
NH,
d) ¢)
H,N NH,

Rys. 12. Stosowane utwardzacze aminowe: a) p-PDA, b) m-PDA, c) 0-PDA, d) 3,3°-DDM, e)

4,4’-DDM
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m-PDA, 9,1900 mg

p-PDA, 9,2400 mg

v

Integral
normalized 14
Peak

1,6
19

<1301,35 mJ

1™

64,19 °C

Heating Rate: 5,00 °Cmin*-1
EXOUP

0-PDA 10,2400 mg

2l

20
Wgr1

| 33-DDM,7,7600 mg

s
Integral -2199,69 mJ
normalized -238,06 Jg*-1
Peak 140,63 °C

Integral 1716,42 mJ
normalized -167,62 Jg*-1
Peak 102,30 °C

Peak

Integral 982,11 mJ
normalized -126,56 Jg-1
Peak 84,45 °C
4,4-DDM, 9,9200 mg
% 1
w Integral 967,21 mJ

normalized 97,50 Jg*-1

91,63 °C

0 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100

110

120 130 140 150 160 170 180 190

Rys. 13. Termogramy DSC dla m-PDA, p-PDA, 0-PDA, 3,3’-DDM oraz 4,4’-DDM

Tabela 5. Warto$ci temperatur topnienia uzyskane dla odpowiednich utwardzaczy

Utwardzacz Temperatura topnienia (Tm)
m-PDA 64,2°C
p-PDA 140,6°C
0-PDA 102,3°C
3,3’>-DDM 84,5°C
4,4’-DDM 91,6°C

W ramach tej pracy jako modyfikatory do syntezy kompozytéw zastosowano trzy
napehniacze. Uzyskane dla nich w trakcie analiz krzywe kalorymetryczne przedstawiono
na rysunku 14. Efekty endotermiczne pojawiaja si¢ dla nanopretow difenylofosforanu
glinu (NP) oraz dla tlenku tytanu (TiO2). Szeroki sygnat widoczny dla TiO: jest
powiazany najprawdopodobniej z odparowaniem resztek acetonu z probki (analizowano

probke pobrang jako zawiesina). Napeliacz weglowy (SV2000) nie wykazuje zadnych

zmian w pokazanym przedziale temperatur.
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Heating Rate 5,00 °Cmin”-1
EXOUP

NP, 10,4200 mg
_\Wr\
Integral -36,74 mJ
normalized -3,53 Jg*-1
Peak 256,26 °C

$§V2000, 10,2600 mg

1 &
wgr1

TiO2, 8,7800 mg

-883,66 mJ
normalized 100,64 Jg-1
Peak 66,29 °C

1b iO 3‘0 4:0 5‘0 éO ';0 éO !;0 160 1‘;0 150 1530 11'1'0 150 1(‘50 1"/0 1!‘30 150 260 2%0 2&0 2550 24‘;0 250 2(‘50 2"/0 “C‘
Rys. 14. Krzywe termiczne nanonapetniaczy: NP (niebieska linia), SV2000 (czarna linia), TiO»
(czerwona linia)

3.1.5. Charakterystyka procesu sieciowania

Po okresleniu wlasciwosci termicznych probek poszczegdlnych monomerdw
1 innych sktadnikow kompozycji, analizie poddane zostaty mieszaniny z utwardzaczami.
W przypadku monomeréw 3ANTEM i1 4ANTEM eksperymenty rozpoczeto od
zastosowania w mieszankach izomeréw aminy DDM, a nastgpnie PDA. Kompozycje dla
MU22 utworzono jedynie z fenylenodiaminami ze wzgledu na fakt, ze cieklokrystaliczna
zywica epoksydowa z grupami terminalnymi zostala juz przebadana z udzialem
utwardzaczy DDM [125]. W nast¢gpnym kroku przeanalizowano kompozycje zawierajace

wybrane nanonapetniacze.
3.1.6. Analiza termiczna kompozycji bez nanonapekiaczy - MU22

Analizy kompozycji prowadzone byly w =zakresie temperatury 0-280°C.
Zastosowanie statej szybko$ci ogrzewania 5°C/min we wszystkich dynamicznych
analizach DSC dla kompozycji MU22 z fenylenodiaminami umozliwito precyzyjne
porownanie wlasciwos$ci termicznych pomiedzy mieszankami. Ze wzgledu na charakter
badan opisanych w kolejnych rozdziatach, aby zachowa¢ logiczny ciag pracy, analizy

rozpoczeto od kompozycji z m-PDA, nastepnie z p-PDA i 0-PDA.
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e MU22/m-PDA

MU22/m-PDA, 10,9000 mg Integral 1819,55 mJ
normalized 166,93 Jg-1
Peak 242,26 °C
Peak 197,69 °C
T — - 1st heating run
Integral 43,23 mJ
normalized -3,97 Jg™-1 Integral 455,07 mJ
Peak 58,19 °C normalized 41,75 Jg™1
Peak 130,47 °C
1
Wgt1 .
Integral -501,50 mJ
normalized 46,01 Jg*-1
Peak 77,41 °C
Heating Rate: 5,00 °Cmin”-1
EXOUP
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 °C

Rys. 15. Termogram DSC kompozycji MU22/m-PDA sieciowanej do 280°C

Na rysunku 15 przedstawiono wynik dynamicznego cyklu ogrzewania probki
kompozycji MU22/m-PDA. Pierwszy widoczny pik endotermiczny pojawia si¢
w temperaturze 59,2°C 1 odpowiada temperaturze topnienia m-PDA. Obserwowana
temperatura jest nieco nizsza niz ta dla czystego utwardzacza, co jest zgodne
z oczekiwaniami ze wzgledu na wzajemne oddzialywanie i ,,zanieczyszczanie” si¢
zywicy oraz diaminy. Kolejny wyrazny pik z minimum w 77,4°C jest zobrazowaniem
przemiany polimorficznej zachodzacej w monomerze. Przejscie cieklokrystaliczne jest
zilustrowane przez pik wystepujacy przy 130,5°C. Rowniez w tym przypadku interakcja
dwoch sktadnikow mieszaniny prowadzi do obnizenia temperatury, w ktorej to zjawisko
ma miejsce. Proces sieciowania mieszaniny rozpoczyna si¢ od ok. 140°C i trwa do
zakonczenia analizy. Szeroki sygnal egzotermiczny z dwoma maksimami w 197,7°C
1242,3°C wskazuje na dwuetapowy proces sieciowania kompozycji, ktéry wynika
prawdopodobnie z réznej reaktywnosci pierwszo- 1 drugorzgdowej aminy. Powstanie
aminy drugorzedowej jest efektem reakcji substytucji nukleofilowej. Pierwszorzedowa
grupa aminowa (—-NH:) atakuje atom wegla w pierScieniu epoksydowym. Powoduje to
rozerwanie pier§cienia epoksydowego, co prowadzi do przylaczenia si¢ aminy do
czasteczki monomeru. Finalnie grupa, ktéra pierwotnie byta pierwszorzgdowa (—NHz),

staje si¢ drugorzedowa (—NH-).
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e MU22/p-PDA

MU22/p-PDA, 10,2800 mg

| | MMW [ ...

Heating Rate: 5,00 °Cmin”-1
EXOUP

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 °C

Rys. 16. Termogram DSC kompozycji MU22/p-PDA sieciowanej do 280°C

Rysunek 16 przedstawia sieciowanie monomeru MU22 podczas utwardzania
p-fenylenodiaming. Pierwszy pik w temperaturze 81,1°C to ilustracja polimorfizmu
MU22. Kolejne minima na termogramach obserwuje si¢ przy temperaturach 115,9°C
1126,7°C. Te warto$ci nie sa bezposrednio zwigzane z zadnymi znanymi przemianami
sktadnikow, poniewaz zarowno topnienie p-PDA, jak i przejscie czystego monomeru
w ciekly krysztal, przebiega w wyzszej temperaturze od tych obserwowanych na
termogramach. Jest to najprawdopodobniej spowodowane, tak jak przy analizie
wczesniej opisanej mieszaniny wptywaniem sktadnikow kompozycji na siebie nawzajem.
Dwa potaczone piki egzotermiczne wystepujace w temperaturach 138,5°C 1222,1°C,
wskazujg na ztozony proces sieciowania, podobny do tego zachodzacego dla mieszaniny

MU22/m-PDA.
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e MU22/0-PDA

MU22/0-PDA, 9,4800 mg

Integral 2727,84 mJ
normalized 287,75 Jg*1

1
Wgr4

Integral 429,15 mJ
normalized 45,27 Jgh1
Peak 126,60 °C

1st heating run

68,08 mJ
normalized 7,18 Jg*1

Integral -396,85 mJ Peak 89,88 °C

normalized 41,86 Jg*-1
Peak 76,63 °C

Heating Rate: 5,00 °Cmin*-1
EXOUP

0 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 °C

Rys. 17. Termogram DSC kompozycji MU22/0-PDA sieciowanej do 280°C

Sieciowanie kompozycji MU22/0-PDA, przedstawione na rysunku 17 prezentuje
si¢ nieco inaczej niz dla dwoch poprzednich uktadéw. Minima pikéw pojawiajace sig¢
w temperaturze 76,6°C, 89,9°C oraz 126,6°C, mozna przypisa¢ kolejno przemianie
polimorficznej, topnieniu o-PDA oraz przejsciu MU22 w stan ciektokrystaliczny.
Wartos$ci tych temperatur s3 jednak mocno zanizone, co po raz kolejny jest efektem
wzajemnego oddziatywania sktadnikow mieszaniny. Egzotermiczny proces sieciowania
rozpoczyna si¢ okoto 140°C i ma swoje maksimum w 208,8°C. Z analizy termogramu
wynika, ze przebieg reakcji jest szybki, intensywny i konczy si¢ w okolicach 250°C. Jest
to prawdopodobnie efekt bliskosci grup aminowych w 0-PDA, co powoduje przestrzenne

uwarunkowania do szybkiego zachodzenia reakcji.

W celu wyznaczenia T, kazda z kompozycji (w pierwszym cyklu ogrzewang do
280°C) przegrzano dwukrotnie do temperatury 250°C, stosujgc staly wzrost temperatury

wynoszacy 10°C/min. Otrzymane krzywe przedstawione zostaly na rysunku 18.
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Heating Rate 10,00 °Cmin*-1
EXOUP

Glass Transition

MU22/m-PDA, 10,9000 mg Glass N aec
nse ,44 °
Midpoint ISO 86,18 °C

Na o 0,199 Jg~-1KA-1

Glass Transition

3rd heating run

Onset 76,44 °C
Midpoint ISO 84,79 °C
\Deltaw 0,150 Jg A -1KA -1

Glass Transition
MU22/p-PDA, 10,2800 mg Onset 66,15 °C
— Midpoint ISO 77,62 °C

\—'\ﬂa cp 0,217 Jgh-1KA-1

1 Glass Transition
Wg | 65,45 °C

Onset
Midpoint ISO 76,45 °C
\\ Delta cp 0,224 Jg -1KA-1
MU22/0-PDA, 9,4800 mg Glass Transition
Onset 66,98 °C

—~ Midpoint ISO 73:13 °C
Delta cp 0,247 Jgh-1K” 1

2nd heating run

3rd heating run

2nd heating run

Glass Transition

Onset 65,32 °C 3rd heat
MidpointISO 73,53 °C rd heating run
Delta cp 0,278 Jgh-1K”-1

2nd heating run

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 °C

Rys. 18. Termogramy DSC (drugi i trzeci cykl ogrzewania) mieszanck MU22 z m-PDA, p-PDA
oraz 0-PDA — wyznaczone temperatury zeszklenia

Analiza wykazata, ze sieciowanie kazdej z trzech kompozycji zaszto catkowicie
podczas pierwszego cyklu ogrzewania (rys. 15-17), czego efektem jest brak

egzotermicznych  sygnaldow  odpowiadajagcych temu procesowi. Elementem

potwierdzajacym ten wniosek jest fakt, iz temperatury zeszklenia uzyskane z drugich
i trzecich cykli grzewczych dla poszczegolnych mieszanek sg do siebie bardzo zblizone.

Uzyskane wartosci temperatur T przedstawiono w tabeli 6.

Tabela 6. Temperatury zeszklenia kompozycji MU22 z m-PDA, p-PDA oraz o-PDA

ompuna | g ot | T e ol
MU22/m-PDA 86,2°C 84,8°C
MU22/p-PDA 77,6°C 76,5°C
MU22/0-PDA 73,7°C 73,5°C

3.1.7.

Analizy DSC-TOPEM® kompozycji MU22

Dla kazdej z opisanych powyzej mieszanin wykonano rowniez analizy DSC-

TOPEM®. Decyzja o przeprowadzeniu eksperymentéw z modulacjg temperatury byta
uwarunkowana przede wszystkim nietypowym wygladem pikoéw, zwigzanych
z topnieniem monomeru MU22 do fazy cieklokrystalicznej. Reakcje sieciowania, opisane
przez wyrazny i szeroki efekt egzotermiczny, dla kazdej z kompozycji wzajemnie
oddzialuja z pikami topnienia, czego

efektem jest niewielkie przesunigcie

obserwowanych temperatur w poréwnaniu do czystego MU22 i utwardzacza. Ksztalt,
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entalpia i temperatura pikoéw endotermicznych sugeruja, ze zmiany w tym zakresie
temperatur nie sg zwigzane wylgcznie z przemiang fazowg monomeru. W literaturze
dostepne sg badania dla podobnych ukladow, ktore daja potwierdzenie zachodzenia
czesciowej reakcji sieciowania wraz z przejsciem w stan ciektokrystaliczny [2]. Aby
potwierdzi¢ t¢ hipotez¢ dla badanych mieszanin, przeprowadzono analizy DSC
zmodulacjg temperatury ukladow MU22/m-PDA, MU22/p-PDA i MU22/0-PDA.
Szybko$¢ ogrzewania kompozycji w tym eksperymentach wynosita 2°C/min,

a ograniczenie to wynikato z cech stosowanej techniki analityczne;.
e MU22/m-PDA

Analiza DSC-TOPEM® umozliwita obserwacje dynamicznego zachowania probki
w szerokim zakresie czestotliwo$ci modulacji temperatury w pojedynczym pomiarze.
Bezposrednim wynikiem analizy korelacyjnej jest sygnat ilustrujacy odwracalny
przeptyw ciepta oparty na quasi-statycznej pojemnosci cieplnej oraz sygnat
odpowiadajacy nieodwracalnemu przeptywowi ciepta [126,127]. Uzyskana na rys. 19
krzywa wymaga przetwarzania matematycznego, ktore pozwala na wlasciwa

interpretacj¢ wynikow.

MU22/m-PDA TOPEM

Heating Rate 2,00 °Cmin”*-1
TOPEM+/-0,500 K, 15..30 s
EXOUP

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 °C

Rys. 19. Krzywa DSC-TOPEM® dla MU22/m-PDA przed przetworzeniem matematycznym
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MU22/m-PDA TOPEM Heating Rate 2,00 °CminA-1

TOPEM +/-0,500K,15..30 s

Integral 198,33 mJ EXO UP
normalized 27,70 Jg*-1 Integral 948,05 mJ
Peak 128,43 °C normalized 132,41 Jg*-1
Non-Reversing Heatflow mm Peak 235,48 °C

2
3
T+ 3

_Reversing Heatflow

3 t
Wlmegral -450,10 mJ
normalized -62,86 Jg”*-1
Peak 128,76 °C
2 Integral 948,14 mJ
Wgt-1 normalized 132,42 Jg*-1
Total Heatflow Peak 23515°C
+ w: '3 1
Integral -251,71 mJ
normalized -35,16 Jg*-1
Peak 129,10 °C Integral 864,57 mJ
normalized 188,36 Jg*-1
Dynamic anaheye Peak 251,77 °C
g 1+ L TS
1 )y !
Integral -240,16 mJ
normalized -52,32 Jg”-1
Peak 131,91 °C

Qb 160 1"10 150 12‘!0 14‘10 1‘50 1(‘30 1%0 1‘80 1§0 260 2“10 250 21‘30 2:10 2'50 2(‘30 2%0 °C

Rys. 20. Krzywe DSC-TOPEM® dla MU22/m-PDA po przeksztalceniu matematycznym

Modulacja temperatury w metodzie DSC-TOPEM® daje mozliwo$é szczegdtowe;j
analizy wynikow przedstawionych na rysunku 20, oddzielajac efekty odwracalne
(czerwona krzywa) od nieodwracalnych (niebieska krzywa). Podobnie jak w przypadku
klasycznej analizy DSC, na termogramach pojawiaja si¢ piki odpowiadajace
poszczegblnym przejsciom termicznym mieszaniny. W celu bardziej klarownej
interpretacji wynikow, krzywe DSC-TOPEM® po przetworzeniu matematycznym,
omoéwione zostaty w kontek$cie przemian powigzanych z sieciowaniem kompozycji.
Zmiany tego typu mozna zaobserwowac¢ na termogramach przy pikach wystepujacych
w okolicach 130°C. Nieodwracalny proces egzotermiczny w zakresie 110-135°C
sugeruje, ze reakcja sieciowania zaczyna si¢ w nizszej temperaturze niz wynika to
z krzywej catkowitego przeptywu ciepta (czarna krzywa) oraz z klasycznej analizy DSC
(zielona krzywa). Nalezy jednak pamigtac, ze w pomiarach DSC z modulacja temperatury
dla proceséw topnienia mozna zaobserwowac jego sktadowa nieodwracalng, zwigzang ze
sprzyjajacymi warunkami do zachodzenia procesu rekrystalizacji. Proces ten, pomimo
tego, ze w skali makroskopowej jest odwracalny, daje sygnal TM-DSC obecny na
krzywej procesow nieodwracalnych. Fakt ten jest uniwersalny dla wszystkich badanych
mieszanin. Z tego powodu, w dalszej czesci pracy, przedstawiono dodatkowe dowody
potwierdzajace postawiong teze dotyczaca poczatkowej temperatury procesu

sieciowania.
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e MU22/p-PDA

MU22/p-PDA, TOPEM Heating Rate 2,00 °Cmin”-1
TOPEM +/-0,500K,15..30 s
EXO UP
Integral 873,89 mJ Integral 186.76 mJ
normalized 84,68 Jg*-1 4
Poak 11559 G normalized 18,10 Jg"-1 Integral 219,69 mJ
Non-Reversing Heatflow ea ! Peak 137,08 °C normalized 21,29 Jg"-1
’ Peak 169,48 °C
----------- 1 f— 1
Integral -105,89 mJ Integral -354,61 mJ
normalized -10,26 Jg”-1 normalized -34,36 Jg"-1
Reversing Heatflow Peak 110,79 °C Peak 137,73 °C
+ S—— + W 4
2
Wgh-1
Integral 877,58 mJ Integral -167,85 mJ Integral 192,90 mJ
normalized 85,04 Jg*-1 normalized -16,26 Jg*-1 normalized 18,69 Jg*-1
Total Heatflow P 115,92 °C Peak 138,06 °C Peak 169,81 °C
..... —t ¢
Integral -254,45mJ
Int: | 960,07 mJ d
nn;?r;aalized 93,30 ngA_1 normalized -24,73 Jg*-1 Integral 197,67 mI:J
3 Peak 11;3 2550 Peak 138,42 °C normalized 19,21 Jg -1

ommemsrs Mty -

S F—"ﬂ I\mnn‘x‘-wxnﬂ.q@w F’”*" = re b e e e i T ST T TS T TR e e e e e e i e mm e
Y

90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 195 200 °C

Rys. 21. Krzywe DSC-TOPEM® dla MU22/p-PDA po przeksztalceniu matematycznym

Rozdzielenie sygnalow DSC-TOPEM® dla mieszaniny MU22/p-PDA dato
interesujace rezultaty. Interpretacja wynikow jest jednak trudniejsza dla tej kompozycji
niz dla pozostatych mieszanek. Krzywa na rysunku 21 opisujaca sygnat nicodwracalnego
przeptywu ciepta w probcee (niebieska krzywa) moze dowodzi¢ szybszego rozpoczecia
si¢ procesu sieciowania — juz w 115,6°C. Udowodnia takze, ze proces ten jest
dwuetapowy. Co ciekawe pozornie endotermiczny pik pojawiajacy si¢ w 138°C, a wiec
juz w trakcie sieciowania probki, po przetworzeniu matematycznym roéwniez wykazuje
zarowno cechy egzotermiczne jak i1 endotermiczne. Podobnie jak w analizie
MU22/m-PDA, zaobserwowany nieodwracalny pik mozna powigza¢ z procesem
rekrystalizacji. Dodatkowo wida¢, ze przebieg zielonej krzywej rozni si¢ od tej
prezentowanej na rys. 16. Powodem tej zmiany jest zmniejszenie szybkosci ogrzewania

do 2°C /min.
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e MU22/0-PDA

MU22/0-PDA, TOPEM Heating Rate 2,00 °Cmin”-1
TOPEM +/-0,500K,15..30 s
EXO UP

Integral 170,39 mJ
normalized 18,11 Jg-1 Integral 2326,67 mJ

Non-Reversing Heatflow Peak 121,10 °C normalized 247,26 Jg*-1

///—)\Peak 179,92 °C

t 4 — 1

Integral -479,22 mJ

. normalized -50,93 Jg*-1
Reversing Heatflow Peak 127.41°C
20 : +
mwW ¥ 1
Integral 2250,39 mJ
Integral -314,35mJ normalized 239,15 Jg-1

normalized -33,41Jg”-1 Peak 179,92°C

Total Heatflow Peak 127,42_//,/_,\

\QM 1 L —
5 ? Integral 2551,14 mJ
? Integral -417,45 mJ normalized 253,84 Jg”-1
normalized -41,54 Jg-1 Peak 189,78 °C

Dynamic analysys Peak 130,86 °C ) NS
k m‘u.m.wuuunMUHﬂ\H R —

O e — ———d

100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 195 200 205 210 215 220 225 230 235 240

‘“C

Rys. 22. Krzywe DSC-TOPEM® dla MU22/0-PDA po przetworzeniu matematycznym

Krzywe DSC-TOPEM® dla MU22/0-PDA, po matematycznej obrobce danych,

rowniez dajg zaskakujgce wyniki. Piki pojawiajace si¢ w okolicach 130°C, zaréwno dla

nieodwracalnego, jak i odwracalnego przeplywu ciepta, sg rozciggnigte i niejednolite.

Podobnie jak w poprzednich dwoch kompozycjach, powyzsze termogramy wskazuja na

szybsze rozpoczgcie procesu sieciowania. Efekty widoczne na niebieskiej krzywej mozna

réwniez powiaza¢ ze sktonnoscig uktadu do rekrystalizacji utatwianej przez warunki

pomiaru (oscylacje temperatury).

Pomimo ze analizy z modulacjg temperatury dostarczaja réznorodnych informacji
dotyczgcych przemian termicznych mieszanin, w ramach tej pracy skoncentrowano si¢
na charakterystyce sieciowania kompozycji. Aby dokladnie zilustrowa¢ ten temat,
przedstawiono przyktad jednej z mieszanin, dla ktérej przeprowadzono dodatkowe
analizy. Rozpatrujac przebieg krzywych DSC-TOPEM®, najwigksze rdznice

w poréwnaniu z klasycznymi analizami dynamicznymi zaobserwowano dla kompozycji

MU22/p-PDA. W celu potwierdzenia hipotezy o szybszym rozpoczeciu proce

sieciowania, dla tej mieszaniny wykonano dodatkowe analizy DSC, prowadzone

z szybko$cig ogrzewania 2°C/min, ktére konczyly si¢ w kluczowych temperatura

uznanych za istotne dla tego procesu: 110°C, 130°C oraz 145°C. Otrzymane wyniki

przedstawiono na rysunkach 23-26.
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Trzy krzywe zarejestrowane na rys. 23 obrazujg pojawianie si¢ na termogramie

mieszaniny MU22/p-PDA problematycznego sygnalu zaznaczonego z6ttg ramka.

MU22/p-PDA (1st heating runs) Heating rate: 2,00 °Cmin®-1

EXOUP

1
Wg*1 130°C ~—

45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 °C

~ 110°c

Rys. 23. Krzywe DSC kompozycji MU22/p-PDA ogrzewanej do 110°C (czarna linia), 130°C
(czerwona linia) 1 145°C (niebieska linia) — pierwszy cykl ogrzewania

Termogramy probek, ktore w pierwszym cyklu pomiarowym zostaty podgrzane
do 110°C, 130°C oraz 145°C, wskazujg na pojawianie si¢ w drugim cyklu efektow endo-
oraz egzotermicznych. Proces endotermiczny zwigzany jest z topnieniem zwigzkow
o niskiej masie czasteczkowej (bedacych produktami czgSciowego usieciowania
kompozycji), natomiast egzotermiczny to efekt dalszego sieciowania uktadu. Pomimo
widocznej obecnosci sygnatow termicznych na kazdym z termogramow przedstawionych
na rysunkach 24-26, wraz ze wzrostem temperatury stosowanej w analizie obserwuje si¢
stopniowe zmniejszanie intensywnosci tych sygnatow. Jest to dodatkowe potwierdzenie

tezy o szybszym rozpoczynaniu reakcji sieciowania.
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MU22/p-PDA (1st heating run up to 110 °C) :;a(;ilnjgrab: 10,00 °Cmin”1

2nd heating run

curing process

Glass Transition

Onset 63,90 °C
MidpointISO 73,34 °C
Delta cp 0,346 Jg*1KAA

3rd heating run

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 °C

Rys. 24. Drugi i trzeci cykl ogrzewania kompozycji MU22/p-PDA prowadzony w pierwszym
cyklu do temperatury 110°C

MU22/p-PDA (1st heating run up to 130 °C) Heating rate: 10,00 °Cmin*-1
EXOUP

2nd heating run

curing process

Glass Transition
Onset 62,49 °C
- MdpointISO 72,64 °C

AAKA-
Delta cp 0,365 Jg*-1KA-1 3rd heating run

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 °C

Rys. 25. Drugi i trzeci cykl ogrzewania kompozycji MU22/p-PDA prowadzony w pierwszym
cyklu do temperatury 130°C
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MU22/p-PDA (1st heating run up to 145 °C) :;gia%rahi 10,00 °Cmin”-1

2nd heating run

curing process

Wg"-:l

Glass Transition

Onset 64,20 °C
MdpointISO 73,56 °C

Delta cp 0,320 Jg*1KA4

3rd heating run

30 40 so 0 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 °C
Rys. 26. Drugi i trzeci cykl ogrzewania kompozycji MU22/p-PDA prowadzony w pierwszym
cyklu do temperatury 145°C

3.1.8. Analiza termiczna kompozycji bez nanonapekiaczy - 3SANTEM

Dla mieszanek monomeru z nieterminalnymi grupami epoksydowymi jako
pierwsze przeprowadzono analizy z 3,3’-DDM oraz 4,4’-DDM. W tych analizach

zastosowano szybkos$¢ ogrzewania rowng 5°C/min, a proces prowadzono do 260°C.

Heating Rate: 5,00 °Cmin*-1

EXOUP
Integral 445,80 mJ
3ANTEM/3,3'-DDM, 11,6700 mg normalized 38,20 Jg*-1
Peak 213,45°C

Integral -343,34 mJ

Integral ! 172,68 n}\] normalized 29,42 Jg*-1
normalized -14,80 Jg*-1 Peak 115,94 °C
Peak 81,64 °C
Integral 439,90 mJ
1 normalized -37,70 Jg*1
Wg™1 Peak 8867°C Integral 683,65 mJ
3ANTEM/4,4-DDM, 13,4900 mg normalized 50,68 Jgh-1
Peak 210,45°C

1st heating run

Integral 479,93 mJ
Integral 633,86 mJ normalized -35,58 Jg"-1
normalized 46,99 Jg"-1 Peak 115,19 °C
Peak 84,38 °C

1b 2'0 3‘0 4:0 5;0 éO 7‘0 éO 9‘0 160 1‘;0 1&0 11'30 14t'0 1&0 1é0 1"/0 1!‘30 1§0 260 2%0 250 2530 2‘40 2.")0 °C
Rys. 27. Termogram DSC kompozycji 3ANTEM/3,3°-DDM (linia zielona), 3ANTEM/4,4’-
DDM (linia fioletowa)

Rysunek 27 przedstawia pierwsze cykle ogrzewania kompozycji 3ANTEM/3,3’-
DDM oraz 3ANTEM/4,4’-DDM. Uzyskane termogramy dla obydwu mieszanin sa dos¢

podobne. Na kazdym =z nich pierwszy pik obrazuje przejscie polimorficzne

62




nieterminalnego monomeru epoksydowego, pojawiajac si¢ przy 88°C oraz 84°C
odpowiednio dla kompozycji z 3,3’-DDM oraz 4,4’-DDM. W przypadku tej pierwszej,
na wykresie pojawia si¢ takze pik o minimum w 81,6°C pochodzacy od topnienia aminy
3,3’-DDM, co powoduje nalozenie si¢ dwoch efektow endotermicznych. Kolejng
widoczng przemiang jest przejScie cieklokrystaliczne zachodzace dla kazdej
z kompozycji w praktycznie tej samej temperaturze wynoszacej okoto 115°C. Proces
sieciowania, zilustrowany dlugim egzotermicznym pikiem, rozpoczyna si¢ na obu
termogramach w podobnych temperaturach, dochodzac do maksimum w 213,5°C dla

3ANTEM/3,3’-DDM i 210,5°C dla 3ANTEM /4,4’-DDM.

Analizy DSC 3ANTEM z izomerami fenylenodiaminy, przedstawione na rys. 28
rowniez zostaly przeprowadzone przy staltym wzroscie temperatury 5°C/min, konczac

badanie w 260°C lub 280°C.

Heating Rate: 5,00 °Cmin”-1
Integral 291,50 mJ EXO UP
3ANTEM/m-PDA, 8,1700 mg normalized 35,68 Jg*-1
Peak 171,73°C

i “"'W**w ==+
Integral -290,65 mJ
Integral -32,69 mJ normalized -35,58 Jg”-1

1st heating run
+
+

normalized -4,00 Jg*-1 Peak 112,85 °C
N °
Peak 6289°C | tegral -350,80 mJ
normalized -42,94 Jg*-1
o
Peak 84,35°C Integral 94,66 mJ
normalized 9,82 Jg*-1
) 3ANTEM/p-PDA, 9,6400 mg Peak 142,19 °C 1t heating run

Wghal T R A A b=qnn ot
Integral -484,33 mJ Integral -445,30 mJ
normalized -50,24 Jg*-1 normalized -46,19 Jg*-1
Peak 92,44°C Peak 112,57 °C Integral 1403,53 mJ
normalized 142,63 Jg*-1
............................. + e 13
Integral -294,51 mJ
Integral -729,42 mJ : ,
normalized 74,13 J:%WWWMWW normalized -29,93 Jg*-1
Peak 86;4°C Peak 111,93 °C

Peak 246,27 °C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 °C

amummﬂﬂ{ﬂlﬂmHﬂﬂmﬂmﬂmmﬂﬂﬂmﬂmﬁg;ﬂfﬂ
Rys. 28. Termogram DSC dla kompozycji 3ANTEM/m-PDA (linia niebieska), 3ANTEM/p-PDA
(linia czerwona) oraz 3ANTEM/o-PDA (linia czarna)

W przypadku tych mieszanin, krzywe otrzymane na termogramach sa w pewnym
stopniu podobne do tych uzyskanych dla analogicznych kompozycji z MU22. Zmiany
endotermiczne spowodowane polimorfizmem nieterminalnych epoksydow, pojawiaja si¢
na wykresie jako pierwsze w temperaturach 84,4°C (BANTEM/m-PDA), 92,4°C
(BANTEM/p-PDA) i 86,4°C (3ANTEM/0-PDA). Dodatkowo dla mieszaniny z m-PDA
mozna zauwazy¢ pik z minimum w 62,9°C odpowiadajacy topnieniu utwardzacza.
Kolejne piki pojawiaja si¢ na kazdym z termogramoéw w okolicy 112,9°C wskazujac na

zmian¢ struktury materialu w ciekly krysztal. Nastgpne widoczne przemiany
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egzotermiczne sg skutkiem przebiegajacej reakcji sieciowania kompozycji, skutkujac
maksimami w temperaturze 171,7°C — mieszanina z m-PDA, 142,2°C — mieszanina

z p-PDA 1246,3°C — mieszanina z 0-PDA.

Kazda z kompozycji przegrzewano dwukrotnie z szybkosciag 10°C/min do
temperatury 280°C w celu wyznaczenia temperatur zeszklenia. Ze wzgledu na wicksza
elastyczno$¢ produktow, badanie i1 okreslenie stopnia przereagowania rozpoczeto
w nizszych temperaturach niz w przypadku kompozycji z terminalnym epoksydem.
Poniewaz wartosci Tg w drugich i trzecich cyklach ogrzewania probek byly do siebie
bardzo zblizone, na rysunku 29 przedstawiono po jednej krzywej kalorymetrycznej dla

kazdej z kompozycji, obrazujacej drugi cykl ogrzewania.

Heating Rate 10,00 °Cmin”*-1

Glass Transition 2nd heating run
3ANTEM/3,3'-DDM, 11,6700 mg Onset 41,09 °C EXO UP
Midpoint ISO 10,58 °C
—— Delta cp 0,444 Jgh-1KA-1
Glass Transition
| 4900 Onset 1,66 °C
SANTEM/4,4-DDM, 13, mg Midpoint ISO 13,26 °C

— Delta cp 0,458 Jgh-1KA-1

Glass Transition

2| SANTEM/m-PDA, 8,1700 mg Onset 27,65 °C
gt Midpoint ISO 4,55 °C
SANTEMIp-PDA OB400MG  Oneot 441

Midpoint ISO 19,34 °C

T Delwcp 0,384 Jgh-1KA

Glass Transition

] Onset 12,23 °C
3ANTEM/o-PDA, 9,8400 mg Midpoint ISO 29,71 °C

Delta cp 0,389 Jg*-1KA1

40 30 20 10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 °C
Rys. 29. Termogramy DSC kompozycji 3ANTEM z: 3,3’-DDM (linia zielona), 4,4’-DDM (linia
fioletowa), m-PDA (linia niebieska), p-PDA(linia czerwona) oraz o-PDA (linia czarna) —
wyznaczone temperatury zeszklenia

Analiza wykazata, ze kazda z mieszanin usieciowala si¢ w maksymalnym
mozliwym stopniu. Uzyskane wartosci T, sa duzo nizsze niz w przypadku kompozycji
poprzednio badanego monomeru MU22, a zakres otrzymanych temperatur zeszklenia jest

szeroki, od -4,6°C dla 3SANTEM/m-PDA do 29,7°C dla 3ANTEM/o-PDA.
3.1.9. Analiza termiczna kompozycji bez nanonapekiaczy - 4ANTEM

Drugi zwigzek z nieterminalnymi grupami epoksydowymi poddano analizie
w taki sam sposob jak 3ANTEM. Badania przeprowadzono w trzech cyklach ogrzewania,
gdzie pierwszy z nich prowadzony byl z szybkos$cig zmian temperatury wynoszaca

5°C/min, dajgc informacje o przemianach termicznych zachodzacych w probce. Drugi
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i trzeci przebieg pozwolit oceni¢ konwersje grup funkcyjnych i wyznaczy¢ temperatury

zeszklenia kompozycji.

| | 206.11 my Heating Rate 5,00 °Cmin”-1
o ntegral 3 Exoul
~“”4ANTEM/3,3 DDM, 12,6900mg normalized 16,24 Jg™1 p
T Peak 226,19 °C
e, - 1st heating run
" " o0 MO ; 9
Integral 193,77 mJ Integral 280,88 mJ
B normalized 15,27 Jgi-1 normalized 22,13 Jg"-1
Peak 81,87 °C Peak 136,43 °C
Integral 154,58 mJ
normalized -12,18 Jg"-1
05 Integral 24543m) 0o 9988 °C
Wgh1 normalized 19,34 Jg*-1 !
Peak 91,81 °C
- 'TEM/4,4'-DDM, 13,4700 mg Integral 270,43 mJ
e normalized 20,08 Jg*-1
""" el Peak 222,34 °C
. Ty 1t heati
h S i i
Integral -297,63 mJ
normalized 22,10 Jg*-1
Integral 405,36 mJ Peak 136,40 °C
normalized -30,09 Jg"-1
Peak 89,76°C Integral 201,14 mJ
normalized -14,93 Jgh-1
Peak 99,50 °C
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 °C

Rys. 30. Termogram DSC dla kompozycji 4ANTEM/3,3’-DDM (linia zielona), 3ANTEM/4,4’-
DDM (linia fioletowa)

Integral 1560,34 mJ Heating Rate 5,00 °Cmin”-1
normalized 115,32 Jgh-1 Exoup
Peak 272,53 °C
4ANTEM/m-PDA, 13,5300 mg
e -t I S—— g ———
Integral 517,76 mJ ‘dl[m Integral 226,78 mJ
normalized -38,27 Jg*-1 normalized 16,76 Jg*-1
Peak 97,05 °C Peak 133,04 °C
Integral 174510 mJ
normalized 133,11 Jg*-1
4ANTEM/p-PDA, 13,1100 mg Peak 264,25 °C
fffffff e S L LI —
2 - y
Wgr1 Integral 473,94 mJ normalized 13,84 Jg*-1
normalized 36,15 Jg*-1 Peak 137,32°C
Peak 97,88 °C
Integral -125,78 mJ
normalized 9,59 Jg*-1
Peak 120,36 °C Integral 1302,86 mJ
normalized 110,23 Jg*-1
Peak 281,98 °C
4ANTEM/0-PDA 11,8200 m
e 9 LD E—
'“‘“wumq[ﬂuﬂﬂ Um{wﬁm R e b-
W Integral 472,59 mJ
Integral 375,88 mJ normalized 14,60 Jg*-1
normalized -31,80 Jg*-1 Inte Peak 129,32 °C
- gral 160,09 mJ :
Peak 86,80 °C normalized 13,54 Jgh-1
Peak 96,56 °C
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 °C

Rys. 31. Termogram DSC dla kompozycji 4ANTEM/m-PDA (linia niebieska), 4ANTEM/p-PDA
(linia czerwona) oraz 4ANTEM/o-PDA (linia czarna)

Podobnie jak w przypadku kompozycji dwoch pozostatych monomerdw, na rys.
30 i 31 mozna zauwazy¢ szereg przemian typowych dla analizowanej grupy zwigzkow.
Widoczne sg przejscia polimorficzne, pojawiajace si¢ dla kazdej z mieszanin jako
pierwsze interferujagc jednak czesto z pikami odpowiadajacymi topnieniu konkretnej
diaminy. Co ciekawe dwa charakterystyczne minima, opisujace przejscia w dwa kolejne

stany ciektokrystaliczne, ktére pojawity sie w okolicach 130°C oraz 140°C na
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termogramie samego monomeru 4ANTEM (Rys. 11) sg widoczne tylko dla kompozycji
4ANTEM/p-PDA. Powodem takiego wyniku, jest najprawdopodobniej wspomniane juz
wczesniej ,.zanieczyszczanie si¢” sygnalow zywicy 1 utwardzacza oraz reakcje
zachodzace miedzy tymi zwigzkami. Zauwazalna jest takze rdznica pomigdzy
momentami rozpoczgcia procesow egzotermicznych. Dla uktadow z 3,3’-DDM i 4,4°-
DDM, jest to okolo 150°C, podczas gdy dla mieszanin z izomerami fenylenodiaminy

sieciowanie rozpoczyna si¢ w okoto 200°C.

Heating Rate 10,00 °Cmin*-1
2nd heating run
4ANTEM/3,3'-DDM, 12,6900mg Glass Transition EXOUP
Onset 14,09 °C
Midpoint ISO 30,82 °C
Delta cp 0,279 Jgh-1KA-1

v Glass Transition
| 4ANTEM/4,4'-DDM, 13,4700 mg Onset 16,36 °C
MidpointISO 32,37 °C
Delta cp 0,436 Jgh-1KAA1
N 1 Glass Transitio
Wgh1 TEM/m-PDA 13, Onset 2,32°C
| 4AN m-| ,5300 mg Midpoint ISO 14,47 °C
Glass Transition
4ANTEM/p-PDA, 13,1100 mg Onset 8,84 °C
— Midpoint ISO 22,36 °C
Glass Transition
" Onset 0,47 °
4ANTEM/o-PDA 11,8200 mg Midpoint SO 12,81 °C
N\\ Delta cp 0,321 Jgh-1KA-1

-(;0 -2‘0 -1‘0 6 1‘0 2‘0 3‘0 4:0 5;0 Gb 7‘0 éO 9‘0 160 1‘;0 1‘20 11‘50 1“10 150 1é0 1"[0 1{;0 1§0 260 2‘;0 2&0 2:‘40 2}10 250 ZéO 2"/0 2{30 zéo “d
Rys. 32. Termogramy DSC mieszanin 4ANTEM z: 3,3’-DDM (linia zielona), 4,4’-DDM (linia
fioletowa), m-PDA (linia niebieska), p-PDA(linia czerwona) oraz o-PDA (linia czarna) —
wyznaczone temperatury zeszklenia

Dla kazdej z analizowanych mieszanek wyznaczono temperatury zeszklenia
przegrzewajgc probki do 300°C z szybko$cig 10°C/min. Wartosci tych temperatur
okazaly si¢ do$¢ mocno zrdéznicowane, mieszczac si¢ w zakresie od 12,8°C dla

4ANTEM/o-PDA, do 32,4°C dla 4ANTEM/4,4’-DDM.

3.1.10. Charakterystyka procesu sieciowania kompozycji prekursora MU22

z napelniaczami

W ramach kontynuacji badan procesu sieciowania kompozycji monomeru MU22,
aby zoptymalizowac ilo§¢ przeprowadzonych analiz, skupiono si¢ w pierwszej kolejnosci
na wyborze odpowiedniego utwardzacza, a nastgpnie na dobraniu do sktadu mieszanki
jednego z napetniaczy. Jako pierwsze badaniu poddane zostaly kompozycje z trzema
réznymi  napelniaczami: MU22/m-PDA/NP -~ kompozycja z nanopr¢tami

difenylofosforanu glinu, MU22/m-PDA/SV2000 — kompozycja z napetniaczem
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weglowym, MU22/m-PDA/TiO> — kompozycja z tlenkiem tytanu. Jako utwardzacz
w kazdej z mieszanin zastosowano ten sam zwigzek — m-fenylenodiaming. Wybor
m-PDA byl podparty wynikami jakie uzyskano dla analiz z dynamicznym wzrostem
temperatury dla tej kompozycji bez napeliaczy (Rys. 15). Piki uzyskane dla
MU22/m-PDA sg rozdzielone i tatwiejsze w interpretacji od sygnatow pojawiajacych si¢
dla mieszanek z pozostalymi utwardzaczami. Wptyw na decyzje miat rowniez fakt, ze
proces sieciowania dla tej kompozycji, cechujacy si¢ wyraznie lagodniejszym

przebiegiem w poréwnaniu do pozostaltych dwoch mieszanin.

Integral 1193,58 mJ 1st heating run
normalized 111,13 Jg"-1 Heating Rate 5,00 °Cmin®-1
Peak 189,24 °C Exo up
\_ MU22im-PDAINP, 10,7400 mg
S A e s +oaconoan00d0000NTOCRMOI0000 000D onounne 1
+ “Wi F fmmee ”——"—{*:‘nmmﬂﬂuu
Integral -55,44mJ Integral 382,46 mJ
normalized 5,16 Jg"-1 normalized -35,61 Jg™-1
Peak 62,06 °C Integral _ -463,51 mJ Peak 129,75 °C
normalized 43,16 Jg*-1
Peak 77,94 °C
Integral 112535 mJ
normalized 106,97 Jg*-1
MU22/m-PDA/SV2000, 10,5200 mg B Peak 186,77 °C
v 3 oon0nD nonoDoonn 1
eeend +4 e - - ~=mmnmmazaaa00dl
Wgh-1 "\W 1 W\HQHMHW
Integral 83,00mJ Integral 547,55 mJ
normalized 79‘°J ~q normalized 52,05 Jg*-1
Pack 1z 5305 ,%' Integral 436,10mJ  Peak 126,46 °C
ea ' normalized 41,45 Jg*1 Integral 1824,25 mJ
Peak 77,69 °C normalized 173,74 Jg*-1
\ MUZ22im-PDATIO2, 10,5000 mg Peak 257,86 °C
_________________________________________ . . I ; R ; ~qnnnﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂmn”ﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂnmunum..}
Integral ) 457,99 mJ Integral 436,39 mJ  Integral 17,66 mJ
normalized 43,62 Jg*1 normalized 41,56 Jgh-1 _normalized 1,68 Jg*-1
Peak 81,78 °C Peak 13654°C  Peak 191,07 °C
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 °C

Rys. 33. Sieciowanie kompozycji MU22/m-PDA z réznymi nanonapetniaczami: NP (linia
czerwona), SV2000 (linia czarna), TiO» (linia niebieska) — pierwszy cykl ogrzewania

Rysunki 33 i 34 przedstawiaja odpowiednio pierwsze oraz drugie cykle
ogrzewania kompozycji z napetniaczami. Minima oraz maksima wystepujace na
krzywych kalorymetrycznych odpowiadaja temperaturom przejs¢ fazowych monomeru
oraz utwardzacza, pojawiajacym si¢ na termogramach oméwionych w punktach 3.1.1.
oraz 3.1.4. Interesujacy jest fakt, ze pik topnienia m-PDA nie jest widoczny jedynie dla
mieszaniny MU22/m-PDA/TiO;. Mozliwe Ze amina zmienila swoja forme krystaliczna
lub weszta w reakcj¢ z napelniaczem, tworzac z nim kompleks. Dodatkowo wptywa to
na rozpoczecie procesu sieciowania tej kompozycji, ktory zachodzi pozniej, tzn.

w wyzszej temperaturze niz dla pozostatych dwoch ukladow.
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MU22/m-PDA/NP, 10,7400 mg 2nd heating run
Heating Rate 10,00 °Cmin*-1
Exo up

Glass Transition

Onset 40,48 °C
MdpointISO 63,39 °C

Delta cp 0,510 Jg*-1KAA1

MU22/m-PDA/SV2000, 10,5200 mg

Glass Transition

Onset 73,56 °C
MdpointISO 79,53 °C
Delta cp

0,5

A
Wg™1 0,287 Jgr-1KA-1

MU22/m-PDAITIO2, 10,5000 mg Glass Transition

Onset 75,87 °C
Mdpoint ISO 84,86 °C

Delta cp 0,208 Jg"-1KA-1

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 °C
Rys. 34. Sieciowanie kompozycji MU22/m-PDA z réznymi nanonapelniaczami: NP (linia
czerwona), SV2000 (linia czarna), TiO; (linia niebieska) — drugi cykl ogrzewania

Drugi cykl ogrzewania, prowadzony do 250°C z szybkos$cia 10°C/min pozwolit
wyznaczy¢ temperatury zeszklenia dla kazdej z kompozycji. Przebieg krzywych
termicznych sugeruje, ze kazda z kompozycji zostata catkowicie utwardzona, przy czym

warto$ci T, r6znig si¢ od siebie o nawet 20°C.

Do dalszych badan zdecydowano si¢ wybra¢ napelniacz do kontynuacji analiz
kompozycji. Wybrano nanoprety difenylofosforanu glinu, ze wzgledu na mozliwosé¢
doktadniejszej identyfikacji miniméw na wykresie mieszanki z NP, oraz lepsze
zachowanie morfologii elementéw ciektokrystalicznych, co zostato opisane w rozdziale
3.5. Nastepnie porownywano kompozycje pod katem posiadania odmiennego izomeru
strukturalnego utwardzacza PDA. Na rys. 35 i 36, przedstawiono termogramy uzyskane

dla mieszaniny MU22/m-PDA/NP, MU22/p-PDA/NP, MU22/0-PDA/NP.

68



Integral 1193,58 mJ Istheatingrun
normalized 111,13 Jgr-1 :ea‘"‘g Rate 5,00 °Cmin®-1
\ MU22/m-PDA/NP, 10,7400 mg Peak 189,24 °C X0 up
it 4 . at S DG e e———
Fragqpde b 1 e
Integral 55,44 mJ Integral 382,46 mJ
normalized 5,16 Jg-1 lized 35,61 Jgh1
Peak 62,06°C Integral 463,51 mJ normalize! 61 g
normalized 43,16 Jg*1 Peak 129,75 °C
Peak 77,94 °C
Integral 1694,98 mJ
normalized 174,56 Jg"-1
\12 MU22/p-PDANP, 9,7100 mg Peak 283,24 °C
L —— iqlwmw’ """""""""" *‘*-:xmn@ﬂnmmllﬂ\Ul]IHUHHHJHH[mmmmmnmnnuﬂm]1[mﬂﬂﬂ1ﬂ][mn1[[mnmhm_m%
Integral 398,15 mJ Integral 159,61 mJ Integral -10,63 mJ
normalized 41,00 Jg™-1 Integral 154,75 mJ normalized 16,44 Jg*-1 normalized 1,10 Jg*1
Peak 82,33 °C normalized 15,94 Jg*1 Peak 132,59 °C Peak 198,75 °C
Peak 114,88 °C
Integral 1984,30 mJ
\ normalized 221,71 Jgh-1
T i, =
.......................................................... . R ‘“‘JW} N 'nmlll[ﬂ]]ﬂ[[ﬂ]ﬂ[[m ]mmmmmmmmm o
Integral 377,85 mJ
Integral 315,57 mJ ; ,
nomalized 35,26 Jg™1 normalized 42,22 Jg*1
Peak 80,09 °C Peak 129,42 °C
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 °C

Rys. 35. Sieciowanie kompozycji MU22 z NP, z zastosowaniem roznych izomeréw PDA:
m-PDA (linia niebieska), p-PDA (linia czerwona), o-PDA (linia czarna) — pierwszy cykl
ogrzewania

2nd heating run
Heating Rate 10,00 °Cmin*-1
Exo up
Gl. T iti
MU22/m-PDAINP, 10,7400 mg O TSN g
MidpointISO 62,36 °C
Delta cp 0,498 Jgh-1KA4

Glass Transition
MU22/p-PDAINP, 9,7100 mg Onset 30,93 °C
MidpointISO 44,88 °C
Delta cp 0,368 Jg*-1KA41

Glass Transition

Onset 55,82 °C
Midpoint ISO 66,52 °C

Delta cp 0,310 Jg*-1KA-1

MU22/0-PDANP, 8,9500 mg

1‘0 20 50 4:0 5‘0 éﬂ 7‘0 8‘0 50 160 1"10 1é0 11":0 1140 1.;)0 160 1‘70 1130 150 260 21‘0 2‘20 250 24"0 °C
Rys. 36. Sieciowanie kompozycji MU22 z NP z zastosowaniem roznych izomeréw PDA: m-PDA
(linia niebieska), p-PDA (linia czerwona), o-PDA (linia czarna) — drugi cykl ogrzewania

Przeprowadzone analizy wykazaty réznice w przebiegu procesu sieciowania. Dla
mieszaniny z p-PDA ten egzotermiczny proces jest inicjowany przy znacznie wyzszej
temperaturze. Wida¢ takze wyrazne roznice dla wartosci Ty, w zaleznosci od

zastosowanego izomeru utwardzacza.
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3.1.11. Charakterystyka procesu sieciowania kompozycji prekursora 3JANTEM

z napeliaczem

Na podstawie wynikow uzyskanych w poprzednich punktach, do analizy wybrano
dwie kompozycje 3ANTEM zawierajace utwardzacz, nanonapeiniacz oraz monomer
z nieterminalnymi grupami epoksydowymi. Wybrane zostaty jedynie te kompozycje,
ktorych analizy DSC i WAXS bez napeilniacza mozna bylo podda¢ poprawnej
interpretacji. Watpliwosci co do uzyskanych wynikow pojawialy sie, gdy wyglad
sieciowanej probki znacznie roznit si¢ od pozostatych (np. zweglenie lub zbyt kleista

konsystencja).

Sugerujac si¢ analizami przeprowadzonymi dla zywicy MU22, w celu mozliwo$ci
porownania, zastosowano izomery fenylenodiaminy oraz NP. Mieszanki
3ANTEM/m-PDA/NP oraz 3ANTEM/p-PDA/NP poddano identycznym cyklom
ogrzewania jak poprzednio omowione probki. Poczatkowo planowano takze wykonanie
analogicznej kompozycji 3ANTEM/o-PDA/NP, jednak wyniki analizy WAXS dla
3ANTEM/o-PDA, opisanej w dalszej czg$ci tej pracy, nie wykazywaly pozadanego
uporzadkowania, wigc nie wykonano badan kompozycji z nanoprg¢tami. Przebieg
zarejestrowanych krzywych na rys. 37 wyraznie sugeruje, ze obecno$¢ p-PDA powoduje
szybsze rozpoczecie (W nizszej temperaturze) procesu sieciowania kompozycji, przy

czym jest on nieco dtuzszy niz dla mieszanki z m-PDA.

1st heating run
Heating Rate 5,00 °Cmin*-1
Integral 1980,45 mJ Exoup
3ANTEM/m-PDANP, 9,1200 mg Pnoz(malized g; ;,; g Jg“-1
eal ,85 °

W ,,,,, W mmﬂﬂ]ﬂﬂ]ﬂﬂﬂ\lﬂmﬂﬂ LTI

Peak 85, 67 °C normalized -29, 41 Jgh1
1 Peak 113,81 °C
Wgh-1 Integral 2780,62 mJ
normalized 238,27 Jg*-1
Peak 217,81°C
\ 3ANTEM/p-PDAINP, 11,6700 mg

Peak 112,78 °C

B W WW o] T ———

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 °C

Rys. 37. Sieciowanie kompozycji 3ANTEM/m-PDA/NP oraz 3ANTEM/p-PDA/NP — pierwszy
cykl ogrzewania
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2nd heating run
Heating Rate 10,00 °Cmin*-1

3ANTEM/m-PDAINP, 9,1200 mg Exo up
Glass Transition
Onset 33,59 °C
MdpointISO 43,96 °C
Delta cp 0,194 Jg"-1K~1

05
Wgr1

3ANTEM/p-PDANP, 11,6700 mg

Glass Transition

Onset 12,52°C
Mdpoint ISO 22,46 °C
] Delta cp 0,245 Jgr-1KA-

-

30 20 40 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 °C
Rys. 38. Sieciowanie kompozycji 3ANTEM/m-PDA/NP oraz 3ANTEM/p-PDA/NP — drugi cykl
ogrzewania

Przebieg krzywej DSC z drugiego cyklu ogrzewania omawianych kompozycji
przedstawiony zostat na rysunku 38. Potwierdza catkowite utwardzenie si¢ probek.
Otrzymane temperatury zeszklenia dwoéch analizowanych kompozycji roznig si¢ od
siebie 0o okoto 20°C. Moze to by¢ zwigzane z przebiegiem procesu sieciowania

w pierwszym cyklu ogrzewania.

W celu lepszego zobrazowania wplywu nanonapelniacza na temperatury
zeszklenia mieszanin, wszystkie wartosci dla kompozycji z tymi samymi diaminami
zebrano w tabeli 7.

Tabela 7. Wartosci temperatur zeszklenia dla mieszanek z dodatkiem oraz bez zawartosci
nanonapetniacza

ramonapeniaes T Kompogyjaz NP | Ty
MU22/m-PDA 88,2°C MU22/m-PDA/NP 62,9°C
MU22/p-PDA 77,5°C MU22/p-PDA/NP 44,9°C
MU22/0-PDA 73,7°C MU22/0-PDA/NP 66,5°C
3ANTEM/m-PDA -4,6°C 3ANTEM/m-PDA/NP | 44,0°C
3ANTEM/p-PDA 19,0°C 3ANTEM/p-PDA/NP 22,5°C
Kompozycja 7 innym nanonapetniaczem T,
MU22/m-PDA/SV2000 79,5°C
MU22/m-PDA/TiO> 84,9°C
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Poréwnane temperatury w powyzszej tabeli prowadza do kilku wnioskow.
Zmiana utwardzacza w mieszaninie wptywa na zmiany temperaturowe przej$c¢ szklistych.
W przypadku kompozycji z MU22 te roznice sg relatywnie niewielkie w pordwnaniu do
kompozycji monomeru 3ANTEM. Dodatek nanopetniacza wptywa na Ty na dwa rézne
sposoby w zalezno$ci od zastosowanej zywicy. Mieszaniny ze zwigzkiem z grupami
epoksydowymi na koncu tancucha, po dodatku nanopretow difenylofosforanu glinu
charakteryzujg si¢ wyraznie nizsza temperaturg zeszklenia. Ta roznica jest subtelniejsza
dla nanonapetniacza weglowego oraz TiO2. Kompozycje monomeru z nieterminalnymi
grupami epoksydowymi, zachowujg si¢ zupetnie inaczej. W ich przypadku dodatek NP
podwyzsza warto$¢ Tg. Szczegolnie duza roznicg wida¢ w przypadku 3ANTEM/m-PDA
oraz 3ANTEM/m-PDA/NP, gdzie sigga ona 50°C. Moze to wynika¢ z umiejscowienia
grupy funkcyjnej w tancuchu monomeru epoksydowego. Grupa epoksydowa na koncu
tancucha jest tatwiejsza w dostegpie dla utwardzacza aminowego, wigc sie¢ polimerowa
nie posiada wielu niewykorzystanych rozgalgzien i tworzy zwarta strukture.
Nanonapelniacz ,,wchodzi” pomiedzy strukturg sieci, blokujac powstawanie niektorych
wigzan monomeru z utwardzaczem, co obniza wartosci Tg. W przypadku gdy grupa
epoksydowa znajduje si¢ w $rodku tancucha alifatycznego, utworzona z aming sie¢
posiada duzo niewykorzystanych segmentow, co sprawia ze temperatury zeszklenia
takich mieszanek sg bardzo niskie. W przypadku takich kompozycji dodatek napeliacza
nie wptywa znaczaco na blokowanie wigzan monomer-utwardzacz, a jedynie wzmacnia

calo$¢ kompozytu, skutkujac duzym podwyzszeniem T uktadu.
3.1.12. Analizy izotermiczne — MU22

Dla kompozycji monomeréw epoksydowych przeprowadzono réwniez izotermiczne
analizy DSC, majac na celu ustalenie praktycznych, optymalnych warunkow sieciowania
kazdej z mieszanek. Analizy izotermiczne pozwalaja okresli¢ w jakich warunkach
termicznych i przez jak dlugi czas kompozycja powinna by¢ utwardzana, aby probka
catkowicie si¢ usieciowala. Badania rozpoczeto w temperaturze, w ktorej zgodnie
z otrzymanymi wczesniej termogramami analiz dynamicznych, rozpoczynat sie¢

egzotermiczny proces sieciowania probki.
e Kompozycje bez nanonapelniaczy

Pierwsze analizy izotermiczne wykonano dla mieszanek MU22 ze stosowanymi

utwardzaczami. Kazda z przygotowanych probek byla sieciowana w zadanej
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temperaturze przez 180 minut a nastgpnie dwukrotnie przegrzewana do 250°C
z szybko$cia ogrzewania 10°C/min, w celu wyznaczenia temperatur zeszklenia
utwardzanej kompozycji. Temperatury sieciowania podwyzszano o 10°C aby okresli¢
czy taka zmiana ma wplyw na przebieg procesu oraz w celu poréwnania uzyskanych
w roznych warunkach wartosci Tg. Rys. 39 przedstawia wyniki otrzymane dla
kompozycji MU22/m-PDA, dla ktoérej pierwszg temperaturg do analiz izotermicznych
byto 160°C. Uzyskane krzywe termiczne potwierdzaja, ze praktycznie wszystkie
izotermiczne procesy utwardzania tej mieszanki doprowadzily do catkowitego jej
usieciowania. Temperatury zeszklenia dla kazdej z probek sa do siebie zblizone,
z wyjatkiem tej sieciowanej w 160°C. Oprocz wyraznie nizszej Tg mozna zauwazy¢, ze
koniec krzywej, odpowiadajacej tej probce, nieznacznie unosi si¢ do gory, co sugeruje
kontynuacje¢ egzotermicznego procesu utwardzania kompozycji. Dodatkowo porownujac
warto$ci wszystkich temperatury zeszklenia tej mieszanki z tg otrzymang po przebiegu
dynamicznym (T wyniosta 88,2°C), mozna stwierdzi¢ ze najbardziej zblizona
temperaturowo jest probka sieciowana izotermicznie w 190°C, dla ktorej T, jest rowne
84,7°C. Probka utwardzana temperaturze 200°C charakteryzuje si¢ nizszg warto$cig
temperatury zeszklenia, prawdopodobnie z powodu czgsciowej degradacji kompozycji

w tych warunkach.

MU22/m-PDA izotermiczne Heating Rate 10,00 °Cmin®-1
2nd heating run
Glass Transition Exoup
160°C/180min, 9,5800 mg Onset 24,53 °C
MdpointISO 39,23 °C
Delta cp 0,513 Jg*-1KAA1 Onset 205,88 °C
3 //
1 Glass Transition
170°C/180min, 10,7200 mg Onset 53,68 °C
— MdpointISO 74,05 °C
Delta cp 0,394 Jg"-1KA1
; Glass Transition
1| 180°C/180min, 10,4800 mg Onset 67,02°C
Wg"1 MdpointISO 78,88 °C
Delta cp 0,303 Jgh-1KA41
. Glass Transition
. 190°C/180min, 9,8800 mg Onset 72,00 °C
MdpointISO 84,73 °C
Delta cp 0,333 Jg™-1KA1
Glass Transition
200°C/180min, 10,2400 mg Onset 62,41 °C

MidpointISO 76,91 °C
Delta cp 0,317 Jgh-1KA 41

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 °C
Rys. 39. Drugie cykle ogrzewania kompozycji MU22/m-PDA sieciowanej: 160°C/180min (linia
czerwona), 170°C/180min (linia czarna), 180°C/180min (linia fioletowa), 190°C/180min (linia
niebieska), 200°C/180min (linia zielona)

W przypadku analizy kompozycji MU22/p-PDA przedstawionej na rys. 40,

mozna zauwazy¢ analogi¢ w stosunku do opisanej wcze$niej mieszanki MU22/m-PDA.
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Rowniez w tym przypadku, proces izotermiczny prowadzony przez 180 minut
W najnizszej wybranej temperaturze (140°C) nie wystarczyl, aby catkowicie utwardzi¢
probke. Przebieg krzywej dla probki utwardzanej izotermicznie w 140°C potwierdza to,
ze sieciowanie nie zakonczyto si¢ w pierwszym cyklu ogrzewania. Widac¢ takze wigksza
rdznic¢ pomi¢dzy temperaturami zeszklenia, wynoszaca nawet ponad 10°C. Najbardziej
zblizona warto$¢ Tg w odniesieniu do tej samej wielkosci uzyskanej dla analizy
dynamicznej (Tg wynosi wtedy 77,6°C) zostala zarejestrowana dla utwardzania

przeprowadzonego w 150°C (Tg = 81,1°C).

MU22/p-PDA izotermiczne Heating Rate 10,00 °Cmin”*-1
2nd heating run
Exo up

140°C/180 min, 11,4000 mg
3 Glass Transition

Onset 57,48 °C
MdpointISO 84,51 °C
Delta cp 0,471 Jg*-1K 1

Onset 188,08 °C
150°C/180 min, 9,8200 mg

Glass Transition

Onset 71,23°C
MdpointISO 81,14 °C
Delta cp

05
Wgr1
0,256 Jgr 1K~

160°C/180 min, 11,0300 mg

Glass Transition

Onset 75,32 °C
MdpointISO 92,82 °C

0,323 Jgr1KA1

Delta cp

1b iO :;0 4:0 5;0 6‘0 ';0 8‘0 9‘0 160 1%0 150 1(‘!0 1}10 150 1%0 1"/0 1é0 160 260 2%0 2&0 2(‘40 2“10 “(3
Rys. 40. Drugie cykle ogrzewania kompozycji MU22/p-PDA sieciowanej: 140°C/180min
(czerwona linia), 150°C/180min (czarna linia), 160°C/180min (niebieska linia)

Rysunek 41 prezentuje cykle ogrzewania dla dwoch probek kompozycji
MU22/0-PDA, po pomiarach izotermicznych w pierwszym cyklu. Mozna zauwazy¢, ze
na krzywej ilustrujagcej przegrzewanie po izotermicznym utwardzaniu w 145°C,
pojawiajg si¢ piki o minimach bliskich 100°C oraz 200°C. Jest to dowod na to, ze zadana
temperatura jest niewystarczajaca do usieciowania probki tej substancji. Interesujacym
faktem jest to, ze podwyzszenie temperatury sieciowania o 5°C, diametralnie zmienito
wyglad termogramu, pokazujac, ze badany proces zakonczyt si¢ catkowicie. Uzyskana
warto§¢ T, dla temperatury 150°C wynosi 75,8°C i, porownujac z poprzednimi
mieszankami, jest zblizone do warto$ci temperatury zeszklenia z analizy dynamicznej (Tg
=173,6°C). Sieciowanie w wyzszych temperaturach nie bylo przeprowadzane ze wzgledu
na fakt, ze rownolegle prowadzone analizy WAXS (rozdzial 3.4.1.), nie wykazaty

uporzadkowania w takich warunkach.
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Heating Rate 10,00 °Cmin”-1
2nd heating run
Exo up

MU22/0-PDAizotermiczne

145°C/180 min, 9,1700 mg

Integral -19,11 mJ
normalized -2,08 Jg*-1
Peak 101,19°C

o5, Rl
wgr T
Integral -20,91 mJ
normalized -2,28 Jg*-1
Peak 196,59 °C
~—| 150°C/180 min, 10,2000 mg Glass Transition
Onset 67,06 °C
B Midpoint ISO 75,77 °C
Delta cp 0,280 Jg*-1KA-1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 °C

Rys. 41. Drugie cykle ogrzewania kompozycji MU22/0-PDA sieciowanej: 145°C/180min
(czerwona linia), 150°C/180min (czarna linia)

e Kompozycje z nanonapeliaczami

W przypadku monomeru MU22 metodyka analiz izotermicznych dla kompozycji
z nanonapetniaczami byta podobna jak dla analiz dynamicznych. Najpierw przebadano
mieszanki z utwardzaczem m-PDA i trzema réznymi nanonapetniaczami. Nastgpnie

kontynuowano analizy z trzema izomerami fenylenodiaminy, stosujac jako

nanonapeiniacz nanoprety difenylofosforanu glinu.

Heating Rate: 10,00 K/min

2nd heating run
Exoup

MU22/m-PDAITiO2 izotermiczne

160°C/180 min, 6,6400 mg

Onset 208,05 °C

180°C/180 min, 9,5000 mg

Glass Transition

0,5\ 170°C/180 min, 10,0300 mg
Wgt1 Glass Transition
— Onset 27,72°C
MdpointISO 47,52 °C
Delta cp 0,489 Jgh-1K”41 Onset 204,53 °C

Onset
Midpoint ISO
Delta cp

80,09 °C
95,04 °C
0,248 Jg-1KAA

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 170 180 190 200 210 220 230 240 °C

Rys. 42. Drugie cykle ogrzewania kompozycji MU22/m-PDA/TiO,, sieciowanej: 160°C/180min
(linia czerwona), 170°C/180min (linia czarna) oraz 180°C/180min (linia niebieska)

Krzywe przedstawione na rysunku 42 i 43 prezentuja wyniki dla kompozycji
MU22/m-PDA/Ti02, MU22/m-PDA/NP oraz MU22/m-PDA/SV2000. Warunki w jakich
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przeprowadzano analizy izotermiczne byly odzwierciedleniem temperatur w jakich,
wedlug analiz dynamicznych, dla mieszanin zachodzil egzotermiczny proces
sieciowania. Wida¢, ze kazda z kompozycji zostala caltkowicie usieciowana,
w temperaturze 180°C. Dla wszystkich analizowanych probek mozna réwniez
zaobserwowa¢ trend sugerujacy, iz wzrost temperatury sieciowania powoduje
zwigkszenie warto$ci temperatury zeszklenia. Roznice te sg relatywnie niewielkie,
z wyjatkiem mieszanki z TiO2, gdzie podwyzszenie temperatury sieciowania o 10°C,
zaowocowato skokiem Ty o prawie 50°C. Wzrost tej wartosci jest jednak glownie

wynikiem zakonczonego procesu sieciowania kompozycji.

MU22/m-PDA/NP izotermiczne Heating Rate: 10,00 K/min
2nd heating run
Glass Transition Exo up
170°C/180min, 10,4600 mg Onset 43,35°C
MdpointISO 75,51 °C
\,,\\Delta cp 0,558 Jg"-1K”1 Onset 203,40 °C
. . e

Glass Transition

180°C/180min, 10,7900 mg Onset 73,80 °C
MdpointISO 81,76 °C

T+ Delacp 0,184 Jg"-1KA-1

2
Wgh1 5 .
MU22/m-PDA/SV2000 izotermiczne
Glass Transition
Onset 58,99 °C
170°C/180 min, 10,2400 mg MdpointISO 71,61 °C
] Delta cp 0,322 Jgh-1KA-1
Glass Transition
B " ) Onset 76,14 °C
180°C/180 min, 10,5300 mg MdpointISO 84,56 °C

T+ Delacp 0,205 Jg-1KA-1

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 °C
Rys. 43. Drugie cykle ogrzewania kompozycji: MU22/m-PDA/NP, sieciowanej: 170°C/180min
(linia czarna), 180°C/180min (linia czerwona); MU22/m-PDA/SV2000, sieciowanej:
170°C/180min (linia niebieska), 180°C/180min (linia fioletowa)

Dla kompozycji MU22/p-PDA/NP jako jedynej zaprezentowano zaréwno drugie
jak i trzecie cykle ogrzewania. Powodem tego jest fakt, ze stabilne wartosci Ty mozna
wyznaczy¢ dopiero w trakcie trzeciego przebiegu ogrzewania. Drugie cykle mieszanek
utwardzanych w temperaturach kolejno 140°C, 150°C oraz 160°C uwidocznity, ze
sieciowanie dla kazdej z nich wcigz trwa, skutkujac charakterystycznymi pikami
endotermicznymi oraz egzotermiczng tendencjg wznoszacg krzywej. Trzecie przebiegi
dla analizowanych warunkow, daja mozliwos¢ odczytania temperatur zeszklenia, ktore
mieszcza si¢ w zakresie od 45,6°C do 57,5°C. Sieciowanie tej kompozycji w wyzszych
temperaturach, nie bylo kontynuowane, ze wzglgdu na przeprowadzane réwnolegle
analizy WAXS, ktorych wyniki opisane w rozdziale 3.5., doprowadzity do optymalizacji
ilosci wykonywanych badan DSC.
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MU22/p-PD ANP izotermiczne Heating Rate: 10,00 °Cmin®-1
Exoup
. Integral 130,00 mJ Integral 65,83 mJ
140°C/180min, 8,43000 mg normalized  -15,42 Jg*-1 no?ma",ed 7,81 g™
Peak 122,16 °C Peak 181,81 °C Onset 207,88 °C
M\f‘w ¥ i 1
Glass Transition S
Onset 41,24°C
MdpointISO 57,48 °C
| Delta cp 0,383 Jgh-1KA4
3rd run
) Integral -84,66 mJ Integral 41,94 mJ)
150°C/180min, 7,7000 mg normalized -10,99 Jg*-1 normalized 5,45 Jg*1 N
— Peak 117,15°C Peak 191,26 °C Onset 212,01 °C
5 \(’WW ¥ W
Wgh1 2nd run Glass Transition :
Onset 3297 °C
Mdpoint ISO 45,60 °C
] Delta cp 0,548 Jgh-1K”-1
[Brdrun .
} Integral 111,15 mJ
160°C/180min, 9,82000 mg normalized 11,32 Jg*-1
Peak 104,66 °C Onset 200,76 °C
2nd run * R ¥ -
Glass Transition
Onset 35,00 °C
MidpointISO 47,55 °C
Delta cp 0,429 Jg*-1KA4
3rd run
10 20 30 40 50 60 70 80 9 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 °C

Rys. 44. Drugie i trzecie cykle ogrzewania kompozycji: MU22/p-PDA/NP, sieciowane;j:
140°C/180min (linie czarna i czerwona), 150°C/180min (linie niebieska i zielona), 160°C/180min
(linie fioletowa i brazowa)

Wyniki drugich cykli sieciowania izotermicznego mieszaniny MU22/0-PDA/NP,
przedstawione na rys. 45, pozwolily doj$¢ do wniosku, ze najlepszymi warunkami do
catkowitego utwardzenia kompozycji jest 170°C, z temperatura zeszklenia réwna 67,6°C.
Pozostate krzywe maja niewielka tendencj¢ wzrostowa na koniec analiz, zwigzang

z faktem, ze proces sieciowania nie zakonczyt si¢ w pehi.

MU22/0-PDAINP izotermiczne Heating Rate: 10,00 °Cmin”-1
2nd heating run
Exo up
140°C/180min, 8,86000 mg

Glass Transition

Onset 42,95 °C

MdpointISO 59,67 °C

Deltacp 0,460 Jg*-1KA41

Onset 179,30 °C

~ 150°C/180min, 10,3300 mg

Glass Transition

Onset 64,72°C
MidpointISO 74,99 °C
05 Delta cp 0,290 Jg*-1KA41
Wgr1

Onset 220,54 °C

Glass Transition

160°C/180min, 10,0600 mg %:::imlso ﬂgg g

N 0,366 Jgr-1KA-1
] o Onset 183,58 °C

Glass Transition
Onset 54,98 °C
170°C/180min, 10,5000 mg MidpointISO 67,63 °C

Delta cp 0,355 Jg*-1KA-1

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 °C
Rys. 45. Drugie cykle ogrzewania kompozycji: MU22/0-PDA/NP, sieciowanej: 140°C/180min
(linia czarna), 150°C/180min (linia czerwona), 160°C/180min (linia niebieska), 170°C/180min
(linia zielona)
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3.1.13. Analizy izotermiczne — 3SANTEM
e Kompozycje bez nanonapelniaczy

Procesom sieciowania izotermicznego poddano kompozycje 3ANTEM z aming
4,4’-DDM, a takze z trzema izomerami fenylenodiaminy. Wszystkie przygotowane
probki byly utrzymywane w ustalonych warunkach termicznych przez 180 minut,
a nastgpnie dwukrotnie ogrzewane do 280°C w tempie 10°C/min, aby okresli¢

temperaturg zeszklenia utwardzanej kompozycji.

Analizy izotermiczne dla 3ANTEM/4,4’-DDM rozpoczeto w temperaturze
155°C, stopniowo zwigkszajac temperature sieciowania. Krzywe przedstawione na rys.
46 wskazuja, ze probki utwardzane w temperaturach 155°C, 165°C oraz 175°C nie
osiaggnety pelnego usieciowania. Fakt ten potwierdza obecno$¢ endotermicznych pikow
w 111,0°C (czarna krzywa), 99,8°C (czerwona krzywa) oraz 77,9°C (niebieska krzywa),
ktére odpowiadaja przemianom opisanym w analizach dynamicznych. Catkowite
zakonczenie procesu sieciowania, zostato osiggni¢te w analizach przeprowadzonych
w temperaturze 180°C, gdzie nie zaobserwowano dodatkowych przemian poza
temperatura zeszklenia. Warto§¢ T, dla wszystkich analiz jest zblizona iwaha si¢

w zakresie od 5,5°C do 8,2°C.
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3ANTEM/4,4'-DDM izotermiczne Heating Rate: 10,00 °Cmin”-1
2nd heating run

Exo up
155°C/180min, 19,3400 mg

Glass Transition

Onset 2,87°C
MdpointISO 6,77 °C

Delta cp 0,206 Jg*-1KA-1

Onset 242,60 °C

w ,.0;5 Integral 436,52 mJ
9" o . normalized -22,57 Jg*-1
165°C/180min, 13,0500 mg Peak 111,04 °C
Glass Transition
Onset 0,72°C
i MdpointISO 8,24 °C
Delta cp 0,262 Jg*-1KA1
""""" aq Onset 254,03 °C
W pm- |
Integral 247,32 mJ
normalized -18,95 Jg*1
Peak 99,76 °C

20 40 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 °C

b)

Heating Rate: 10,00 °Cmin*-1
3ANTEM/4,4'-DDM izotermiczne 2:: h';gﬁng run e
Exo up

175°C/180min, 11,0400 mg

Glass Transition

Onset 3,48°C
MidpointISO 5,76 °C
Delta cp 0,289 Jg"-1KA-1
-

...... Onset 249,31 °C

02
Wgh1 Integral 42,56 mJ
normalized 2,02 Jg"1
180°C/180min, 12,8900 mg Peak 77,88 °C

Glass Transition

Onset 4,92°C
MidpointISO 5,62 °C

Delta cp 0,349 Jgh-1K 1

20 40 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270°C
Rys. 46. Drugie cykle ogrzewania kompozycji 3ANTEM/4,4’-DDM, sieciowanej a):
155°C/180min (linia czarna), 165°C/180min (linia czerwona), b): 175°C/180min (linia
niebieska), 180°C/180min (linia zielona)

Wyniki otrzymane dla kompozycji 3ANTEM/m-PDA wykazuja, Ze nie osiggnicto
konca procesu sieciowania w pierwszych przeprowadzonych analizach. Probki badane
w 140°C oraz 150°C zostaty w tej kwestii zdyskwalifikowane ze wzgledu na widoczne
na rys. 47 minima w temperaturze 109,6°C oraz 111,6°C, co doprowadzito do konkluzji,

ze proces dalej trwa. Pik ten zanika dla prob przeprowadzonych w 160°C oraz 170°C,
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jednak poniewaz krzywe pod koniec tych analiz majg tendencje wzrostowe, ustalono ze

temperatura potrzebna dla catkowitego usieciowania to 180°C.

Heating Rate: 10,00 K/min
2nd heating run
Exo up

3ANTEM/m-PDAizotemiczne

140°C/180min, 10,5900 mg
Onset 239,47 °C

Integral 171,18 mJ
normalized -16,16 Jg”-1

150°C/180min, 10,3500 mg Peak 109,60 °C
Onset 24400°C o

Integral 125,23 mJ
W 1‘l Glass Transition normalized -12,10 Jg*-1
'g” " Onset 10,59 °C Peak 111,62 °C
160°C/180min, 10,7000 mg Midpoint ISO 23,65 °C
Delta cp 0,357 Jgh-1KA4

Glass Transition
Onset 4,64 °C
170°C/180min, 11,1500 mg Mdpoint1SO 17,10 °C

—_— Delta cp 0,265 Jg"-1KA1

Glass Transition

180°C/180min, 9,9000 mg Onset 242°C
MdpointISO 18,90 °C

w cp 0,576 Jgh-1K 1

30 20 40 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 °C
Rys. 47. Drugie cykle ogrzewania kompozycji 3ANTEM/m-PDA sieciowanej: 140°C/180min
(linia czerwona), 150°C/180min (linia czarna), 160°C/180min (linia fioletowa), 170°C/180min

(linia niebieska), 180°C/180min (linia zielona)

Rysunek 48, ilustrujagcy wyniki analizy dla 3ANTEM/p-PDA, w sposob
analogiczny zwraca uwage na zachodzace procesy jak w przypadku 3ANTEM/m-PDA.
Zanik piku endotermicznego, wystepujacego w trakcie sieciowania w 130°C oraz 140°C,
mozna zaobserwowa¢ podczas przeprowadzania analizy juz w 150°C, jednak brak
watpliwosci co do zakonczenia procesu mozna mie¢ dopiero dla kompozycji utwardzane;j

w 170°C. Dla tej temperatury warto$¢ T, wynosi 14,0°C.

3ANTEM/p-PDA izotermiczne Heating Rate: 10,00 K/min
2nd heating run
E:
130°C/180min, 10,4300 mg X0 up

- Onset 22582°C ., —
g 2
WW Integral -218,97 mJ

normalized -20,99 Jg"-1

) 140°C/180min, 10,4100 mg Paak 107395¢
T Onset 2836°C
t
Integral 192,44 mJ
Glass Transition normalized -18,49 Jg”-1
2 Onset 4,85°C Peak 89,82 °C
Wgh-1 | 150°C/180min, 10,5800 mg MidpointISO 11,41 °C
| Delta cp 0,376 Jg*-1KA4

R —

Glass Transition
160°C/180min, 10,6900 mg Onset 7,00 °C

J MidpointISO 12,53 °C
] Delta cp 1,040 Jg1KAA

Glass Transition
Onset 4,67 °C
170°C/180min, 10,1800 mg MdpointISO 14,03 °C

Delta cp 0,673 Jg"-1K 1

50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 °C

40 30 20 40 0 10 20 30 40
Rys. 48. Drugie cykle ogrzewania kompozycji 3ANTEM/p-PDA sieciowanej: 130°C/180min
(linia czerwona), 140°C/180min (linia czarna), 150°C/180min (linia fioletowa), 160°C/180min

(linia niebieska), 170°C/180min (linia zielona)
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W kontekécie kompozycji z 0-PDA przeprowadzono analizy izotermiczne
w 170°C oraz 180°C, widoczne na rys. 49. Nizsza temperatura, nie pozwolila na
zakonczenie egzotermicznego procesu, co wida¢ po maksimum wystepujagcym w 246°C
na krzywej oznaczonej kolorem czerwonym. Odpowiednia dla spetnienia tego warunku
okazata si¢ temperatura 180°C. Interesujacy jest fakt, ze tak niewielka ré6znica w zmianie
warunkow termicznych utwardzania probek, poskutkowala bardzo duzg rozbieznoscia
w warto$ciach Tg. Wyniosty one 19,2°C dla mieszanki utwardzanej w 170°C oraz 46,5°C

dla tej sieciowanej w wyzszej temperaturze.

3ANTEM/o-PDA izotermiczne
Heating Rate: 10,00 K/min

2nd heating run
Exoup

170°C/180min, 10,7700 mg

Glass Transition

Onset 1,86 °C
Mdpoint ISO 19,21 °C

Delta cp 0,413 Jgh-1K 1

Peak 245,97 °C

05
wgr1

180°C/180min, 10,3400 mg

Glass Transition

Onset 35,48 °C
MdpointISO 46,54 °C

Delta cp 0,283 Jg*-1K*1

-4‘;0 -3‘0 -2‘0 -1‘0 6 1b 2‘0 50 4‘0 50 éo 'iO éo 9‘0 160 1%0 1‘20 150 11‘10 150 1(‘50 1"[0 1!‘30 1§0 260 2“10 2‘20 2(‘40 21‘10 250 ZéO 2‘70 °C‘
Rys. 49. Drugie cykle ogrzewania kompozycji 3ANTEM/0-PDA sieciowanej: 170°C/180min
(linia czerwona), 180°C/180min (linia czarna)

e Kompozycje z nanonapeliaczami

Analizy izotermiczne dla monomeru 3ANTEM z 5% udzialem nanonapetniacza
przeprowadzono dla mieszanin z dwoma utwardzaczami: m-PDA i p-PDA (Rys. 50).
W celu wigkszej przejrzystosci rysunku, oraz zwrdcenia uwagi na réznice w przebiegu
krzywych, przedstawione temperatury utwardzania r6znig si¢ migdzy sobg o 20°C. Na
krzywej zarejestrowanej dla kompozycji 3ANTEM/m-PDA/NP sieciowanej w 170°C
przez 180 minut obecny jest jeszcze pik endotermiczny pochodzacy od przemian
fazowych probki oraz niewielki efekt egzotermiczny dotwardzania z maksimum
w 240°C. Podobne wyniki otrzymano podczas utwardzania w 180°C. Zastosowanie
temperatury 190°C pozwolilo na pelne usieciowanie kompozycji oraz wyznaczenie jej

temperatury zeszklenia.
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W przypadku mieszaniny 3ANTEM/p-PDA/NP wyraznie wida¢, ze temperatura
140°C nie byla wystarczajaca do uzyskania oczekiwanych rezultatow, na co wskazuje
wyrazny pik dotwardzania z maksimum w okoto 230°C. Podwyzszenie jej do 160°C
pozwolito na wyznaczenie Ty kompozycji, jednak niewielkie endotermiczne obnizenie
si¢ krzywej, widoczne tuz za wyznaczong temperaturg zeszklenia (ktore pojawialo si¢
takze przy zastosowaniu temperatury 170°C) sprawilo, ze probke tej mieszaniny
przeanalizowano izotermicznie takze w 180°C. Wyglad termogramu opisujacego te
warunki dowodzi, iz sieciowanie 3ANTEM/p-PDA/NP calkowicie si¢ zakonczyto.
Ewentualna kontynuacja tego procesu w nizszej temperaturze nie wpltywa jednak
znaczaco na warto$ci Ty odczytane z krzywych. Dla 160°C oraz 180°C sa do siebie
zblizone i wynosza odpowiednio 38,2°C i 41,9°C.

3ANTEM/m-PDA/NP izotermiczne Heating Rate: 10,00 °Cmin”-1
2nd heating run
Integral 304,54 mJ Exoup
" N Integral .
170°C/180min, 10,3000 mg normalized 29,57 Jg1
—_— Peak 89,35 °C Peak 240,30 °C

————

Glass Transition
Onset 13,99 °C
190°C/180min, 10,1500 mg MdpointISO 17,81 °C

. 4\“‘?8“2 cp 0,786 Jg™-1KA-1

3ANTEM/p-PDA/NP izotermiczne

2 Integral 226,18 mJ
Wgr1 | 140°CH80min, 9,6700 mg realized 23,99 Jgh1 Peak 229,94 °C
Peak 113,22°C
WW 3 /\\
Glass Transition
Onset 34,63 °C
160°C/180min, 10,3000 mg MdpointISO 38,23 °C
— e odsigake

Glass Transition
Onset 2,64°C

180°C/180min, 10,5500 mg Midpoint ISO 41,90 °C
\NIE cp 0,946 Jgh-1K” -1
40 30 20 40 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 °C
Rys. 50. Drugie cykle ogrzewania kompozycji: 3ANTEM/m-PDA/NP sieciowanej:
170°C/180min (czarna linia), 190°C/180min (zielona linia); 3ANTEM/p-PDA/NP sieciowanej:
140°C/180min (czerwona linia), 160°C/180min (niebieska linia), 180°C/180min (fioletowa linia)

3.1.14. Analizy izotermiczne — 4ANTEM

¢ Kompozycje bez nanonapekniaczy

Izotermiczne analizy DSC monomeru 4ANTEM wykonano tylko dla mieszanin
z utwardzaczami. Warunki tych procesow zostaty ustalone na podstawie wcze$niejszych
dynamicznych badan DSC. Podobnie jak w przytoczonych wczesniej przypadkach,
prowadzone rownolegle analizy rentgenograficzne doprowadzity do decyzji

o przeprowadzaniu badan DSC dla kompozycji 4ANTEM z 3,3’-DDM, 4,4’-DDM,
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m-PDA oraz p-PDA. Rys. 51-54 przedstawiaja wyniki dla drugich cykli ogrzewania

kazdej z probek, po izotermicznych analizach trwajacych 180 minut.

Jako pierwsza w warunkach izotermicznych, przebadano kompozycje
4ANTEM/3,3’-DDM. Kazda z temperatur utwardzania pozwolita na wyznaczenie Tg
mieszanki. Wartosci te wahaja si¢ od 4,0°C do 7,7°C. Dla probek utwardzanych
w temperaturach 190°C oraz 200°C wida¢ minima endotermiczne, pojawiajace si¢
w okolicach 130°C ilustrujace prawdopodobnie topnienie powstalych oligomerow
wymagajacych dotwardzenia. Za w pelni usieciowang mozna uzna¢ mieszanke

utwardzang w 205°C.

4ANTEM/3,3'-DDM izotermiczne Heating Rate: 10,00 °Cmin”-1
2nd heating run

Exo up

190°C/180min, 6,4500 mg Glass Transition

Onset -7,23°C
MdpointISO 5,42 °C

Delta cp 0,266 Jg*-1KA-1

Integral -28,22mJ
normalized 4,38 Jg*1
Peak 130,04 °C
Onset 246,20 °C

200°C/180min, 17,5600 mg

Glass Transition

Onset 5,64 °C Integral 31,45 mJ
MdpointISO 3,99 °C normalized 1,79 Jg*-1
Delta cp 0,204 Jgh-1KA 1 Peak 126,56 °C

Onset 256,08 °C

205°C/180min, 15,3000 mg

Glass Transition
Onset -3,84°C
MdpointISO 8,80 °C

Delta cp 0,241 Jg-1KA-1

-(;0 -éO -1‘0 6 1b 2‘0 3‘0 4:0 F;O éO 7‘0 8‘0 9‘0 160 1%0 1‘20 1:‘40 11‘10 150 1‘60 1‘70 1t‘30 1§0 260 2%0 2‘20 250 2“10 250 ZéO 2‘70 °C‘
Rys. 51. Drugie cykle ogrzewania kompozycji: 4ANTEM/3,3’-DDM, sieciowanej nastepujaco:
190°C/180min (linia czerwona), 200°C/180min (linia czarna), 205°C/180min (linia niebieska)

W przypadku mieszaniny z 4,4’-DDM, temperatura analizy izotermicznej
odpowiadajaca catkowitemu usieciowaniu probki wynosi réwniez 205°C. Nizsze
temperatury powodujga pojawianie si¢ pikow endotermicznych w trakcie cykli
przegrzewania probek. Utwardzanie w 205°C przez 180 minut skutkuje wyzsza
temperaturg zeszklenia w porownaniu do pozostalych analiz z tg aming. Mimo to,
wartosci T dla kompozycji 4ANTEM/4,4°-DDM (15,4°C) oraz dla powyzej omowionej
4ANTEM/3,3’-DDM (8,8°C) sa o wiele nizsze niz dla tych samych mieszanek
poddanych analizie dynamicznej — odpowiednio: 32,4°C oraz 30,8°C. Wptyw na taki
wynik moze mie¢ fakt, ze sieciowanie w warunkach izotermicznych ma inny charakter

w poréwnaniu do utwardzania z dynamicznym wzrostem temperatury. Dhuzsze
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utrzymywanie kompozycji w wysokiej temperaturze skutkuje zmiang gestosci

usieciowania finalnego materiahu.

4ANTEM/4,4'-DDM izotermiczne Heating Rate: 10,00 °Cmin”-1

2nd heating run
180°C/180 min, 13,5900 mg Exoup
Glass Transition
Onset -1,09°C Integral 98,21 mJ
MdpointISO 7,19 °C normalized 7,23 Jgh-1 Integral 58,44 mJ
Delta cp 0,156 Jg*-1K -1 o normalized 4,30 Jg*-1
\,‘%ﬁ;ﬁ\l"i 22268°C  Onset 257,56°C
1 e—
7 190°C/180 min, 19,1200 mg I +
Glass Transition
Onset 0.58°C Integral 72,93mJ
MdpointISO 8,93 °C normalized 3,81 Jg-1

Wgrd Delta cp 0,172 Jg*-1K*1 Peak 140,01 °C Onset 256,58 °C

200°C/180 min, 12,0000 mg
Glass Transition

Onset 0,10°C
t 10 °C Integral 6,44mJ
MdpointISO 12,41 °C normalized 0,54 Jg*1

- Delta cp 0,279 Jgr 1K~ Poak 119,96 °C Onset 25347 °C

Glass Transition

205°C/180 min 12,8400 mg ot o eaSe
poin X

Nﬂa cp 0,254 Jg"-1KA1

30 20 <10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 °C

Rys. 52. Drugie cykle ogrzewania kompozycji: 4ANTEM/4,4’-DDM, sieciowanej:
180°C/180min (linia czerwona), 190°C/180min (linia czarna), 200°C/180min (linia niebieska),
205°C/180min (linia zielona)

Kompozycja 4ANTEM/m-PDA zostala przebadana w zakresie temperatur od
160°C do 205°C. Najnizsza z nich nie byla wystarczajgca do zakonczenia procesu
sieciowania, ze wzgledu na widoczny pik endotermiczny (rys. 53). Krzywe uzyskane dla
analiz po utwardzaniu w temperaturach 190°C oraz 200°C stopni pozwolity wyznaczenie
temperatur zeszklenia, jednak zauwazalne jest lekkie wzniesienie kazdej z krzywych pod
koniec analiz. Wynik otrzymany dla sieciowania w temperaturze 205°C dowodzi, ze takie
warunki sg optymalne do sieciowania kompozycji 4ANTEM/m-PDA. Wartosé
temperatury zeszklenia ktora wynosi 53,7°C jest jednak o wiele wyzsza niz dla tej same;j
mieszanki poddanej analizie dynamicznej. Ponownie moze to by¢ efekt innej gestosci

sieciowania uzyskanej w takich warunkach utwardzania.
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4ANTEM/m-PDA izotermiczne Heating Rate: 10,00 K/min

2nd heating run
Exo up
160°C/180min, 11,1300 mg

Integral 91,71 mJ
normalized 8,24 Jg*-1
Peak 134,42 °C

7 Onset 223,07 °C
| 190°C/180min, 11,4800 mg Glass Transition

Onset 23,48 °C
MdpointISO 30,09 °C
Delta cp 0,222 Jg*-1K 41

0,5
Wgh1
200°C/180min, 13,2200 mg Glass Transition

- Onset 23,63°C
MdpointISO 48,00 °C
Delta cp 0,382 Jgh-1K 1

205°C/180min, 10,1200 mg

Glass Transition

Onset 31,54 °C
MdpointISO 53,66 °C
Delta cp 0,394 Jg"-1KAA1
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Rys. 53. Drugie cykle ogrzewania kompozycji 4ANTEM/m-PDA sieciowanej: 160°C/180min
(linia czerwona), 190°C/180min (linia czarna), 200°C/180min (linia fioletowa), 205°C/180min

(linia niebieska)

Probki mieszanki 4ANTEM/p-PDA takze zostaty poddane utwardzaniu w kilku
izotermicznych cyklach (rys. 54). Na krzywej obrazujacej drugi cykl ogrzewania po
utwardzaniu w 180°C, nie wida¢ pikéw endotermicznych pojawiajacych si¢ przy
wczes$niej omawianych mieszankach. Ksztatt tej krzywej pokazuje jednak, ze reakcja
sieciowania jeszcze trwa wigc (wznoszenie krzywej od ok. 230°C), wigc aby osiggnac
pozadany efekt, proces powinien by¢ przeprowadzany w wyzszej temperaturze. Krzywa
opisujaca efekt utwardzania mieszanki w 205°C dowodzi tego, ze proces sieciowania
zakonczyt sic w pierwszym cyklu ogrzewania. Wartos¢ Ty w przeprowadzonej analizie
wynosi 65,8°C. Podobnie jak w przypadku mieszanki 4ANTEM/m-PDA uzyskana
temperatura zeszklenia jest znacznie wyzsza niz wielko$¢ otrzymana w analizie

dynamicznej tej kompozycji.
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Heating Rate: 10,00 K/min
2nd heating run
Exo up

4ANTEM/p-PDA izotermiczne

180°C/180min, 11,4700 mg Glass Transition

Onset 16,34 °C
MidpointISO 26,66 °C

Delta cp 0,217 Jgr1KA4

Onset 225,11 °C

200°C/180min, 9,6400 mg
Glass Transition

Onset 29,15°C
MdpointISO 51,43 °C
Delta cp

05
Wgr1
0,481 Jgh-1KA

- 205°C/180min, 12,7600 mg Glass Transition

Onset 48,49 °C
MdpointISO 65,81 °C
Delta cp 0,267 Jg* 1K~

Rys. 54 Drugle cykle ogrzewania kompozycp 4ANTEM/p PDA sieciowanej: 180°C/180min
(linia czerwona), 200°C/180min (linia czarna), 205°C/180min (linia niebieska)

Pomiary przeprowadzone metodg DSC umozliwity szczegdétowg charakterystyke
procesu sieciowania monomerow oraz ich wybranych kompozycji. Kazdy z uktadow byt
analizowany osobno, co pozwolilo na potwierdzenie zlozonoSci tego procesu.
Wykorzystanie metody DSC-TOPEM® wykazato, ze proces sieciowania rozpoczyna si¢
szybciej niz wynika z klasycznych krzywych DSC. Dynamiczne analizy kalorymetryczne
umozliwity identyfikacje przejs¢ fazowych kazdej z badanych kompozycji oraz
okreslenie ich temperatury zeszklenia, podczas gdy analizy izotermiczne pozwolity
ustali¢ optymalne warunki sieciowania. Zbadano takze wplyw nanonapeliacza na
zmiany charakterystyki termicznej mieszanin, pokazujac, ze efekt zastosowania 5% jego

udziatlu r6zni si¢ w zaleznosci od uzytego monomeru.
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3.2. POM — mikroskopia w $§wietle spolaryzowanym

Analiza POM (Polarized Optical Microscopy) zostata przeprowadzona w celu
doglebnego zbadania wplywu zmian temperatury na mikrostrukture poszczegdlnych
monomerow. Mikroskopia w §wietle spolaryzowanym umozliwita wizualizacj¢ przej$c
fazowych w materiale, wlaczajac przejscia z fazy krystalicznej do fazy
cieklokrystalicznej, a nastepnie do cieczy izotropowej. Dla kazdego z obserwowanych
zwigzkOdw zaobserwowano zmiany w morfologii materialu w odpowiedzi na rosnaca
temperatur¢. Analizy byly prowadzone przy stalym wzroscie temperatury wynoszacym
5°C/min (analogicznie jak podczas pomiaréw DSC) i przy 200-krotnym powigkszeniu
obrazu. Kazdg z nich rozpoczynano od temperatury otoczenia a konczono, gdy monomer

ulegt izotropizacji.

3.2.1. MU22

25°C B 80°C

145°C 160°C

Rys. 55. Temperatury i zdjecia przejsé fzowych monomeruMU22; powigkszenie 200x

Obserwacje mikroskopowe monomeru MU22 zostaly przeprowadzone w oparciu
o analizy DSC tego zwigzku (Rys. 9). Zdjecia wykonywane byly w temperaturach,
w ktorych zmiany strukturalne pojawity si¢ dla konkretnych przemian fazowych.
Pierwsza przemiana zachodzaca w 80°C to przej$cie polimorficzne monomeru. Nie
zaobserwowano jednak w tym przypadku zadnych wyraznych zmian w strukturze
materialu. Kolejne trzy zdje¢cia, wykonane w temperaturach 139°C, 145°C oraz 160°C,
obrazuja przemian¢ monomeru w ciekty krysztat. Wyglad mikrofotografii sugeruje, ze
powstata faza nematyczna, cechujagca si¢ wzajemnymi ruchami molekularnymi

czasteczek [118,128]. Stad widoczna jest zmiana kolorystyki probki w trakcie wzrostu
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temperatury. W temperaturze ok. 190°C zaszla ostatnia przemiana fazowa — powstanie
cieczy izotropowej. Temperatury, przy ktorych wykonano zdjecia, odpowiadaja tym

uzyskanym z termogramu DSC.
3.2.2. 3ANTEM

25°C 90°C 118°C

125°C - 142°C - 147°C

Rys. 56. Tempratury i dje;cia przejs¢ fazowych momeru 3ANTEM; powigkszenie 200

Zdjecia mikroskopowe uzyskane dla monomeru 3ANTEM, charakteryzuja si¢
analogia do tych dla monomeru MU22, wynikajaca prawdopodobnie z obecnosci tego
samego rdzenia czasteczki. Cechy i struktury obserwowane na mikrofotografiach obydwu
monomerdw sg do siebie zblizone, co moze wskazywac na pewne wspolne wlasciwosci
tych dwoch substancji. Analiza POM dla 3ANTEM rozpoczeta w temperaturze 25°C
wykazata, ze spodziewana pierwsza przemiana polimorficzna zachodzaca w okolicy
90°C, nie jest widoczna. Wedlug analizy DSC kolejnej przemiany spodziewano si¢
w temperaturze 118°C. Zaobserwowano wtedy poczatki tworzenia si¢ struktur typowych
dla nematycznego ciekltego krysztatu. Probke w stanie ciektokrystalicznym dobrze widaé
na zdjeciu wykonanym w temperaturze 125°C. Monomer przechodzit w ciecz izotropowa
w temperaturze 142°C, a caly proces zakonczyt si¢ po osiaggnigciu 147°C. Ponownie,

temperatury przej$¢ fazowych sg takie same jak te uzyskane z analizy DSC (Rys.10) [4].
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3.2.3. 4ANTEM

25°C

B
%

Rs. . Tempatury izjci prejéazowych moom NTEM; powiekszenie 200x

Obserwacje mikroskopowe monomeru 4ANTEM daty nieco odmienne wyniki
w porownaniu do poprzednich dwoch zwigzkoéw. Najwigksza rdznica jest to, ze dla
pierwszej przemiany, uznawanej za opisujaca polimorfizm, wyraznie wida¢ zmiang
w strukturze probki. Temperatura, w ktorej zaobserwowano t¢ zmiang, wyniosta 102°C,
co odpowiada przejsciu fazowemu zarejestrowanemu na termogramie DSC tylko
w pierwszym cyklu ogrzewania (Rys. 11). Roznica miedzy dwoma zdjeciami
wykonanymi przy najnizszych wartosciach temperatury wynika jednak réwniez
z konieczno$ci wyrownania grubosci probki na szkietku mikroskopowym poprzez
wstepne jej przetopienie. Struktura drugiej formy krystalicznej widoczna na zdjeciu
wykonanym w 102°C jest podobna do powstatego nastepnie stanu cieklokrystalicznego
(133°C) [128], co sugeruje, ze jest to bardzo uporzadkowany rodzaj mezofazy, faktycznie
zidentyfikowanej jako smektyczna. Wraz ze wzrostem temperatury obserwuje si¢
roOwniez powstawanie obrazu charakterystycznego dla nematyka (144°C) [1]. Dalsze
ogrzewanie powoduje powstawanie cieczy izotropowej, ktora formowata si¢ w zakresie
temperatur 213-225°C. Badania nad tym nowym zwigzkiem beda kontynuowane

w Katedrze Technologii i Materiatoznawstwa Chemicznego.
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3.3. Analiza WAXS

Analizy WAXS (Wide-Angle X-ray Scattering) zostaly wykonane w celu
glebszego zrozumienia struktury badanego materiatu, w tym poréwnania wptywu pola
magnetycznego na uporzadkowanie czasteczek w probce. Przeprowadzono je zard6wno
dla kompozycji zawierajacych tylko monomer i utwardzacz, jak i dla analogicznych
mieszanek z nanonapetniaczami. Wigkszo§¢ badan przeprowadzono, utwardzajac
substancje na dwa sposoby — w obecnosci pola magnetycznego o indukcji 1,2T oraz bez
jego obecnosci, utrzymujac te samg temperature przez 180 minut. Probki kompozycji
w postaci sprasowanych tabletek umieszczane byly w teflonowych foremkach
owymiarach 8 x 8 mm w aparacie RTM-1 wytwarzajacym jednorodne pole
magnetyczne. Warunki, w jakich kompozycje byly poddawane procesowi, zostaly
okreslone poprzez analizy DSC opisane w rozdziale 3.1., lub prowadzone rownolegle

z nimi, aby zapewni¢ optymalizacj¢ wynikow.

W analizach rentgenograficznych standardowg praktyka jest interpretacja
wykresow przedstawiajacych zaleznos¢ kata rozpraszania (20) od intensywnosci. Tego
typu dyfraktogramy dostarczajg kluczowych informacji o strukturze materialu na
poziomie molekularnym, umozliwiajac ocen¢ stopnia uporzadkowania czgsteczek.
Jednakze, w kontekscie tej pracy, takie podejscie interpretacyjne zostato zastosowane
jedynie w przypadkach, gdy uporzadkowanie molekularne nie bylo w bezposrednio

widoczne. Zasada pomiaru metodg WAXS zostala przedstawiona na schematycznym

rysunku 58.
>
Lampa
miedziowa
Prébka

Detektor Rentgenogram

Rys. 58. Schemat wykonania analizy rentgenograficznej dla otrzymanych po utwardzeniu
ksztattek
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3.3.1. Kompozycje MU22

Pierwsze badania WAXS przeprowadzono dla kompozycji monomeru MU22
z m-PDA, p-PDA oraz o-PDA, najpierw bez udzialu nanonapeniaczy, a nastepnie z ich
obecnoscig. Eksperymenty przeprowadzane byly rownolegle z izotermicznymi analizami
kalorymetrycznymi, co pozwolito na porownywanie na biezaco otrzymanych wynikow.
Kompozycje utwardzane bylty w obecnosci pola magnetycznego oraz bez jego wptywu.
W wigkszoéci przypadkéw zrezygnowano z omawiania rentgenogramow probek
analizowanych poza polem magnetycznym, aby zachowac¢ przejrzystos¢ pracy. W Tabeli

8 zebrano wszystkie przedstawione w pracy kompozycje monomeru MU22 oraz

parametry ich sieciowania.

Tabela 8. Warunki sieciowania kompozycji monomeru MU22

Kompozycja

Warunki sieciowania

MU22/m-PDA

160°C/180min, 1,2T
160°C/180min, 0T

180°C/180min, 1,2T
180°C/180min, 0T

190°C/180min, 1,2T
190°C/180min, 0T

200°C/180min, 1,2T
200°C/180min, OT

MU22/p-PDA

130°C/180min, 1,2T

140°C/180min, 1,2T

150°C/180min, 1,2T

160°C/180min, 1,2T

MU22/0-PDA

145°C/180min, 1,2T

150°C/180min, 1,2T

160°C/180min, 1,2T

MU22/m-PDA/TiO2

160°C/180min, 1,2T

170°C/180min, 1,2T

180°C/180min, 1,2T

190°C/180min, 1,2T

MU22/m-PDA/SV2000

170°C/180min, 1,2T
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180°C/180min, 1,2T

170°C/180min, 1,2T
170°C/180min, 0T

180°C/180min, 1,2T
180°C/180min, 0T

MU22/m-PDA/NP

140°C/180min, 1,2T

MU22/p-PDA/NP 150°C/180min, 1,2T

160°C/180min, 1,2T

140°C/180min, 1,2T
MU22/0-PDA/NP

150°C/180min, 1,2T

¢ Kompozycje bez nanonapekiaczy

Rysunek 59 przedstawia wyniki analizy rentgenograficznej dla kompozycji
MU22/m-PDA utwardzanej w 160°C przez 180 minut. Rentgenogramy otrzymane
zarowno dla probki analizowanej w polu magnetycznym, jak i dla tej utwardzanej bez
jego obecnosci, wyraznie wskazujg na uporzadkowanie w strukturze materialu. Detekcja
takich wlasciwosci wynika z faktu, ze im wigksze jest uporzadkowanie molekularne, tym
wyrazniejsze sg charakterystyczne pogrubione tuki, pojawiajace si¢ w miejsce pierscieni
typowych dla analizy WAXS [120,122]. W przypadku kompozycji badanej w polu
magnetycznym widoczne sg dwie pary tego typu potksiezycow, ustawionych wzgledem
siebie pod katem 90°. Ich obecno$¢ §wiadczy o tym, ze mezogeniczne elementy
czasteczek sg utozone w jednej plaszczyznie. Fakt, ze sygnaty te sa przy r6znych katach
rozpraszania 20 oraz to, ze blizej srodka rentgenogramu (sygnaty niskokatowe) jest tych
sygnatow wiecej, wskazuje na istnienie wyzszego stopnia uporzagdkowania w sieciowane;j
strukturze, takiego jak np. smektyk typu C [120,122,129]. W przypadku probki
utwardzanej bez obecnos$ci pola magnetycznego, wspomniane tuki sg mniej intensywne,
jednak sama ich obecno$¢ sugeruje, ze pewien stopien uporzadkowania pojawia sig¢
rowniez bez wplywu zewnetrznych czynnikéw. Wyjasni¢ to mozna strukturg
molekularng monomeru oraz utwardzacza. Sieciowana mieszanina samoistnie uktada si¢
w pewnym stopniu w jednej plaszczyznie z powodu geometrii obu komponentow

i wynikajacej z niej braku zawady przestrzenne;.
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Rys. 59. Rentgenogramy WAXS kompozycji MU22/m-PDA utwardzanej w 160°C przez 180
min: a) w obecnos$ci pola magnetycznego o indukcji 1,2T, b) bez obecnosci pola magnetycznego

Przeprowadzone i omowione we wczesniejszych rozdziatach analizy DSC (rys.
35), dowiodly, ze temperatura 160°C jest niewystarczajgca do odpowiedniego
usieciowania kompozycji MU22/m-PDA. Z tego wzgledu wykonano badania
rentgenograficzne dla tej mieszanki utwardzanej w polu magnetycznym oraz bez niego,

w warunkach temperaturowych: 180°C, 190°C oraz 200°C.

a) b) c)

Rys. 60. Rentgenogramy WAXS kompozycji MU22/m-PDA utwardzanej w obecnosci pola
magnetycznego o indukcji 1,2T przez 180 min w: a) 180°C, b) 190°C, c) 200°C

Uporzadkowanie mezogendow zarejestrowano dla probek sieciowanych
w obecnosci pola magnetycznego w temperaturze 180°C, gdzie pojawienie si¢
charakterystycznych ,,polksigzycéw” jest wyrazne oraz, w niewielkim stopniu,

w temperaturze 190°C (rysunek 60). W przypadku braku pola magnetycznego, co
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przedstawiono na rys. 61, oraz stosowania wyzszych temperatur, uporzadkowanie

struktury zanika, prowadzac finalnie do zniszczenia struktury.

a) b) 0)

Rys. 61. Rentgenogramy WAXS kompozycji MU22/m-PDA utwardzanej bez obecnosci pola
magnetycznego przez 180 min w: a) 180°C, b) 190°C, c) 200°C

Analizy WAXS dla mieszaniny z p-PDA przeprowadzono w obecnosci pola
magnetycznego, w temperaturze od 130°C do 160°C. Rentgenogramy uzyskane dla
dwoch najnizszych wartosci temperatury, przedstawione na rysunku 62, wskazuja, ze
probki utwardzane w 130°C oraz 140°C przez 3 godziny charakteryzuja si¢ wysokim
stopniem uporzadkowania molekularnego. Wyrazne tuki widoczne na rys. 62b,
rozmieszczone pod réznymi katami rozpraszania, sugerujg, ze¢ najbardziej
uporzadkowang morfologi¢ kompozycji uzyskuje si¢ przy utwardzaniu w temperaturze
140°C. Izotermiczne krzywe DSC (rys. 40) potwierdzaja, ze proces sieciowania jest
w pelni zakonczony, gdy zastosowane zostang wyzsze temperatury. Jednakze
rentgenogramy wskazuja, ze w warunkach 150°C oraz 160°C uporzadkowanie zanika
calkowicie. Analogiczne probki utwardzane bez pola magnetycznego nie wykazywaty

pozadanych oznak uporzadkowania morfologicznego.

a)

Rys. 62. Rentgenogramy WAXS kompozycji MU22/p-PDA utwardzanej] w obecnosci pola
magnetycznego o indukcji 1,2T przez 180 min w: a) 130°C, b) 140°C, ¢) 150°C, d) 160°C
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Kompozycja MU22/0-PDA zostata przebadana w trzech réznych warunkach
termicznych. Na rentgenogramie probki utwardzanej w 145°C sa widoczne lekko
pogrubione tuki, dowodzace uporzadkowania w probce. W przypadku tej samej
mieszanki utrzymywanej w temperaturze o 5°C wyzszej pogrubienia te sg bardzo
znikome, by w 160°C zanikna¢ calkowicie. Izotermiczna analiza kalorymetryczna (rys.
41) pozwolita ustali¢, iz temperatura 150°C jest odpowiednia do uzyskania catkowitego
usieciowania probki. Porownujac ten fakt z przeprowadzonymi analizami WAXS mozna
stwierdzi¢, ze doprowadzone do konca sieciowanie kompozycji, powoduje czgsciowa

utrate jej uporzadkowania molekularnego.

a)

b)

Rys. 63. Rentgenogramy WAXS kompozycji MU22/0-PDA utwardzanej w obecnosci pola
magnetycznego o indukcji 1,2T przez 180 min w: a) 145°C, b) 150°C, c) 160°C

¢ Kompozycje z nanonapeliaczami

Przy tworzeniu metodyki przeprowadzania analiz WAXS dla kompozycji
z nanonapetniaczami, kierowano si¢ podobnymi parametrami jak w przypadku analiz
DSC. Jako pierwsze badaniom rentgenograficznym poddano mieszaniny

MU22/m-PDA/NP, MU22/m-PDA/SV2000 oraz MU22/m-PDA/Ti02 utwardzane w polu

magnetycznym.

a) b) c) d)
Rys. 64. Rentgenogramy WAXS kompozycji MU22/m-PDA/TiO; utwardzanej w obecnosci pola

magnetycznego o indukcji 1,2T przez 180 min w: a) 160°C, b) 170°C, c) 180°C, d) 190°C.
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Rys. 64 przedstawia rentgenogramy uzyskane dla mieszanki z tlenkiem tytanu.
W temperaturze 160°C oraz 170°C mozna zauwazy¢ cechy wskazujgce na nematyczne
uporzadkowanie probki. Podobnie jak w przypadku kompozycji z samymi aminami,
zwigkszenie temperatury, powoduje zanik uporzadkowania w badanym materiale.
Charakterystycznym elementem pojawiajacym si¢ na kazdym z rentgenogramow, jest
zewngtrzny pierscien (zarejestrowano jedynie jego fragmenty ze wzgledu na ograniczenia

aparaturowe), ktory obrazuje obecno$¢ nanonapetniacza w probkach.

)

a) b

Rys. 65. Rentgenogramy WAXS kompozycji MU22/m-PDA/SV2000 utwardzanej w obecno$ci
pola magnetycznego o indukcji 1,2T przez 180 min w: a) 170°C, b) 180°C

Utwardzane w polu magnetycznym probki MU22/m-PDA/SV2000 wykazaty
uporzadkowanie mezogenow, zarowno dla warunkow termicznych wynoszacych 170°C
jak 1 180°C. W przypadku tego nanonapelniacza na rentgenogramie nie widac pierscienia
pochodzacego od jego obecnosci, a ulozenie grup mezogenicznych jest typowe dla

nematykow.

Rys. 66. Rentgenogramy WAXS kompozycji MU22/m-PDA/NP utwardzanej przez 180 min,
w obecnosci pola magnetycznego o indukeji 1,2T w: a) 170°C oraz b) 180°C, oraz bez obecnosci
pola w: ¢) 170°C oraz d) 180°C

Najbardziej interesujace wyniki uzyskano dla analiz rentgenograficznych

mieszanki MU22/m-PDA/NP. Dla kazdej z nich, w tym rowniez tych przeprowadzanych
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bez obecnosci pola magnetycznego, wida¢c wewngtrzny pierScien potwierdzajacy
obecno$¢ nanopretéw w  probkach. Pomimo zZe izotermiczna analiza DSC
przeprowadzona w 170°C dla tej kompozycji dowiodta, iz nie jest ona do konca
usieciowana, analiza rentgenograficzna dla identycznych warunkéw w  polu
magnetycznym wykazata bardzo wysoki stopien uporzadkowania probki. Analogicznie
jak dla mieszanki MU22/m-PDA wida¢ dwa tukowate pogrubienia potozone pod réznymi
katami rozproszenia. Powielona ilo$¢ sygnatow w centrum rentgenogramu, ponownie
wskazuje na wysoce uporzadkowang strukture molekularng probki. Podniesienie
temperatury analizy utwardzania probki, nieznacznie wptyneto na wyglad rentgenogramu
widocznego na rys. 66b, co z potgczeniu z otrzymanymi wczesniej krzywymi
kalorymetrycznymi, pozwala dojs¢ do wniosku, ze utwardzanie probki w polu
magnetycznym w temperaturze 180°C pozwala zarowno na pelne jej usieciowanie,

a takze na zachowanie pozadanego uporzagdkowania mezogenow.

Na podstawie analiz DSC oraz interesujacych wynikoéw WAXS uzyskanych dla
MU22/m-PDA/NP, zdecydowano si¢ przeprowadzi¢ badania rentgenograficzne
pozostatych kompozycji, w ktorych jako napelniacz zastosowano nanoprety

difenylofosforanu glinu.

a) b) c)

290,

Rys. 67. Rentgenogramy WAXS kompozycji MU22/p-PDA/NP utwardzanej w obecnosci pola
magnetycznego o indukcji 1,2T przez 180 min w: a) 140°C, b) 150°C, c) 160°C

Dla kompozycji MU22/p-PDA/NP wykonane zostaly analizy WAXS w 140°C,
150°C oraz 160°C. Réwnolegle prowadzone izotermiczne badania DSC (Rys. 44)
wykazaty, Ze zadna temperatura nie pozwala na catkowite usieciowanie probki. Mimo to,
temperaturze 140°C oraz 150°C obecno$¢ omoéwionych wczesniej ,,potksiezycow”
potozonych pod réznymi katami §wiadczy o istnieniu wysokiego uporzgdkowania.
Podniesienie temperatury do 160°C powoduje, ze na rentgenogramie nie wida¢ cech

utozenia mezogendéw. Widoczne pierScienie wewngtrzne sg zwigzane z obecno$cia
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nanopretOw w mieszaninie. Nasuwa si¢ wiec wniosek, ze dla kompozycji
MU22/p-PDA/NP nie jest mozliwe jednoczesne uzyskanie zard6wno usieciowania jak

i uporzadkowania.

a)

Rys. 68. Rentgenogramy WAXS kompozycji MU22/0-PDA/NP utwardzanej w obecnosci pola
magnetycznego o indukcji 1,2T przez 180 min w: a) 140°C, b) 150°C

Wyniki otrzymane dla mieszaniny MU22/0-PDA/NP przedstawiono na rys. 68.
Na obydwu termogramach wyraznie wida¢ okregi niskokatowe pochodzace od
nanonapetniacza. W przypadku mieszanki sieciowanej w 140°C mozna dostrzec
niewielkie tukowate pogrubienia wskazujgce na zaistnienie pewnego stopnia
uporzadkowania w probce. Temperatura 150°C przyczynia si¢ do jego zaniku, co
zadecydowalo o niekontynuowaniu dalszych analiz WAXS w wyzszych temperaturach.
Zgodnie z krzywymi kalorymetrycznymi uzyskanymi dla omawianej mieszanki (rys. 45),

obydwie warto$ci temperatury sa zbyt niskie, aby osiggna¢ petne usieciowanie w probcee.

3.3.2. Kompozycje SANTEM

Dla kompozycji monomeru 3ANTEM przeprowadzono szereg analiz WAXS, co
pozwolito na uzyskanie obrazu morfologii tych kompozycji. Podobnie jak w przypadku
interpretacji wynikow dla mieszanin MU22, badania monomeru 3ANTEM prowadzono
rownoczesnie z izotermicznymi analizami DSC. Tabela 9 przedstawia opisane w pracy

kompozycje 3ANTEM wraz z parametrami ich sieciowania.
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Tabela 9. Warunki sieciowania kompozycji monomeru 3ANTEM

Kompozycja Warunki sieciowania

140°C/180 min, 1,2T

3ANTEM/m-PDA 160°C/180 min, 1,2T

180°C/180 min, 1,2T

130°C/180 min, 1,2T

3ANTEM/p-PDA 150°C/180 min, 1,2T

170°C/180 min, 1,2T

160°C/180 min, 1,2T
3ANTEM/m-PDA/NP.

180°C/180 min, 1,2T

170°C/180 min, 1,2T
3ANTEM/p-PDA/NP

190°C/180 min, 1,2T

¢ Kompozycje bez nanonapekiaczy

Badania kompozycji 3ANTEM bez dodatku nanonapelniacza wykonano
analizujac mieszaniny z trzema izomerami fenylenodiaminy. Analizy WAXS dla tych
mieszanki z m-PDA przeprowadzono dla prébek utwardzanych w obecnosci pola
magnetycznego o indukcji 1,2T, w temperaturach od 140°C do 180°C. Rentgenogramy
przedstawione na rys. 69 wskazujg na brak orientacji grup mezogenicznych. Odnoszac
si¢ do krzywych DSC zarejestrowanych w analogicznych warunkach, mozna stwierdzic,
ze kompozycja 3ANTEM/m-PDA, zar6wno bez pelego jak i po catkowitym

usieciowaniu, nie wykazuje uporzadkowania molekularnego.

a) b)

e L —y

Rys. 69. Rentgenogramy WAXS kompozycji 3ANTEM/m-PDA utwardzanej przez 180 min,
w obecnosci pola magnetycznego o indukcji 1,2T w: a) 140°C, b) 160°C oraz ¢) 180°C
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Identyczna sytuacja ma miejsce w przypadku wynikow WAXS kompozycji
3ANTEM/p-PDA. Na rentgenogramach przedstawionych na rys. 70 widac¢, ze w zadnej

z temperatur, w ktorych probka byta utwardzana, nie zaobserwowano uporzadkowania.

a)

Rys. 70. Rentgenogramy WAXS kompozycji 3SANTEM/p-PDA utwardzanej przez 180 min,
w obecnosci pola magnetycznego o indukcji 1,2T w: a) 130°C, b) 150°C oraz c) 170°C

Réwniez w przypadku kompozycji 3ANTEM/0-PDA na rentgenogramie 2D nie
zauwazono cech typowych dla pozadanej, uporzadkowanej morfologii materiatu. Z tego

powodu nie kontynuowano badan bez obecnosci pola magnetycznego.
¢ Kompozycje z nanonapeliaczami

Bioragc pod uwage wyniki otrzymane dla kompozycji 3ANTEM bez nanopretow
difenylofosforanu  glinu, zdecydowano o przebadaniu dwoch mieszanek

z nanonapetniaczem: 3ANTEM/m-PDA/NP oraz 3ANTEM/p-PDA/NP.

Na rentgenogramach przestawionych na rys. 71, nie obserwuje si¢
charakterystycznych  ,,potksiezycow” lub  innych  sygnatow, obrazujacych
uporzadkowanie. Na kazdym z nich jest natomiast widoczny wewngtrzny pierscien

dowodzacy obecnosci nanopretoéw w mieszaninach.
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Rys. 71. Rentgenogramy WAXS kompozycji utwardzanej przez 180 min, w obecno$ci pola
magnetycznego o indukcji 1,2T: 3ANTEM/p-PDA/NP w: a) 160°C, b) 180°C oraz
3ANTEM/m-PDA/NP w: ¢) 170°C, d) 190°C

3.5.3. Kompozycje 4ANTEM

Poczatkowo planowano przeprowadzi¢ analizy kompozycji 4ANTEM
z izomerami fenylenodiaminy. Jednakze probki uzyskane podczas utwardzania nie
nadawaty si¢ do badan rentgenograficznych. Pomimo zastosowania temperatur dla
ktorych przeprowadzano analizy DSC, kompozycje utwardzane w aparacie RTM-1 miaty
czarng, zweglong konsystencje uniemozliwiajacg uzyskanie poprawnych wynikéw
WAXS. Przykltadowy wyglad probek przedstawiono na rys. 72. Z tego powodu
zdecydowano si¢ przeanalizowa¢ mieszaning 4ANTEM/4,4’-DDM, ktorej utwardzona
forma pozwolita na wtasciwg interpretacje wynikow. Kompozycje sieciowano zar6wno

poza polem magnetycznym, jak i w jego obecnosci.
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LANTEM/ 7m-PDA LANTEM/ m-PDA
1,2T 205°C 0T 205°C

Rys. 72. Probki utwardzonej kompozycji 4ANTEM/m-PDA

Kompozycja 4ANTEM/4,4’-DDM zostala poddana analizie WAXS po
sieciowaniu przez 3 godziny w temperaturze 205°C. W przypadku probki utwardzanej
w polu magnetycznym, na dyfraktogramie wyraznie widoczne sa pogrubienia w ksztalcie
tukéw, zarowno na zewnetrznym okregu, jak i w centrum. Ich obecno$¢ $§wiadczy
o wyraznym uporzadkowaniu. Co ciekawie niewielkie pogrubienia pojawiaja si¢ takze
dla probki tej mieszaniny utwardzanej poza polem magnetycznym. Taki wynik oznacza,
ze czasteczki monomeru i utwardzacza taczg si¢ w trakcie reakcji sposob, ktory zapewnia
samorzutne ulozenie ich mezogenicznych elementow. Podobne rezultaty pomiaréw
rentgenograficznych otrzymano dla kompozycji MU22/m-PDA sieciowanej w 160°C.
W przypadku mieszaniny 4ANTEM jest to nietypowe ze wzgledu na potozenie grupy

epoksydowej w srodku tancucha alifatycznego monomeru.

a) b)

1§ 20 22 24 26 28

Rys.73. Rentgenogramy WAXS kompozycji 4ANTEM/4,4’-DDM utwardzanej przez 180 min
w 205°C: a) w obecno$ci pola magnetycznego o indukcji 1,2T, b) bez obecnoSci pola
magnetycznego
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3.4. DRS - Spektroskopia dielektryczna

Spektroskopia dielektryczna (DRS) jest technikg badawcza stuzacg do analizy
wlasciwos$ci materiatdw dielektrycznych poprzez pomiar ich odpowiedzi na zmienne pole
elektryczne. Umozliwia ona zrozumienie dynamiki molekularnej, polaryzacji i strat
dielektrycznych w szerokim zakresie czgstotliwosci. Pomiary dielektryczne pozwalaja
roOwniez na obserwacj¢ procesu sieciowania mieszanin. W tej pracy takim analizom
zdecydowano si¢ podda¢ mieszaning 4ANTEM/4,4’-DDM. Ze wzgledu na wysoka
temperature sieciowania - 205°C - postep reakcji mozna byto $ledzi¢ w reprezentacji
modutu elektrycznego (Rys. 74). Badania zrealizowane zostaty w ramach projektu PCI:
Ciektokrystaliczne zywice epoksydowe jako inteligentne materialy przewodzgce do

przemystu lotniczego (N3_549).
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Rys. 74. Izotermiczny proces sieciowania kompozycji 4ANTEM/4,4’-DDM w 205°C
obserwowany w technice spektroskopii dielektrycznej

Pomiary dielektryczne usieciowanej mieszanki zostaly pokazane w szerokim
zakresie czgstotliwosci 1 temperatur. Wraz z zanikaniem procesu o powigzanego
z temperaturg Ty znaczaco zmienia si¢ przewodnictwo elektryczne kompozycji. Rys. 75
przedstawia zachodzace w kompozycji procesy relaksacyjne. Na wykresie zalezno$ci
przenikalnosci dielektrycznej od czestotliwo$ci procesy tego rodzaju objawiajg sig
w charakterystyczny sposob. Rzeczywista cze$¢ przenikalnosci dielektrycznej (&)
zmienia si¢ stopniowo z czestotliwoscig. Gdy czestotliwos¢ rosnie, warto$¢ €' maleje, co

oznacza, ze badana kompozycja coraz mniej efektywnie polaryzuje si¢ w odpowiedzi na
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szybciej zmieniajace si¢ pole elektryczne. Bardziej charakterystyczna dla identyfikacji
relaksacji jest cze$¢ urojona przenikalnosci dielektrycznej (g"). Przy okreslonej
czestotliwos$ci pojawia sie¢ wyrazne maksimum, ktory oznacza, ze przy tej czestotliwosci
proces relaksacyjny jest najbardziej efektywny, a tym samym probka najintensywnie;j
traci energi¢. Moze to by¢ spowodowane wigksza elastycznoscia 4ANTEM/4,4’-DDM,
zwigzang z pewng mozliwo$cia reorientacji tancuchow weglowych, co teoretycznie

przektada si¢ na wicksza mozliwo$¢ sterowania wlasciwosciami polimeru [1,4].

a) b)
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Rys. 75. Odpowiedz dielektryczna mieszaniny 4ANTEM/4,4’DDM w szerokim zakresie
czgstotliwos$ci 1 temperatur: a) czeS¢ rzeczywista b) cze$¢ urojona przenikalnos$ci elektrycznej

Badania dielektryczne wykonano takze dla tej samej mieszaniny po sieciowaniu
w dwoch wariatach: bez pola magnetycznego oraz w obecnosci jednorodnego pola
magnetycznego. Tabela 10 przedstawia wyniki poréwnane dla mieszanki w trakcie

sieciowania oraz dla dwoch utwardzonych probek.

Tabela 10. Wybrane warto$ci przenikalnosci elektrycznej (wyznaczone dla czgstotliwosei =1
kHz) oraz przewodnictwa stalopradowego utwardzanego materialu 4ANTEM/4,4’DDM

Przenikalno$¢ | Przenikalno$¢ | Przewodnictwo
f=1 kHz T [°C] elektryczna elektryczna elektryczne
wzgledna [-] [pF/m] [S/m]
-40 11 97,394 8*10°1°
o , 5 11 97,394 2%10714
Sieciowanie
migdzy 25 11 97,394 5%10714
elektrodami
50 12 106,248 1*¥10712
100 17 150,518 1*¥101
-40 11 97,394 5%10°16
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5 12 106,248 5%1071
Sieciowanie bez 25 13 115,102 5%10°14
pola

magnetycznego 50 15 132,81 1*10_12

100 17 150,518 1*¥107

-40 10 88,54 1*¥10°'6

o ) 5 11 97,394 1*¥10°13

Sieciowanie

w polu 25 12 106,248 1*¥10714
magnetycznym

ghetyezny 50 14 123,956 1*¥10712

100 16 141,664 1*¥10”°

Wyniki dla probek utwardzonych zostaly uzyskane podczas chtodzenia ich od
wysokich temperatur do -50°C. Podobnie jak w przypadku pomiaréw dla mieszanki
sieciowanej migdzy elektrodami, rowniez obserwuje si¢ znaczne zmiany zard6wno
przenikalnosci elektrycznej, jak i przewodnictwa w zaleznosci od temperatury. Wyniki
dla kompozycji utwardzonych sg zblizone do pomiaré6w otrzymanych dla mieszanki
nieutwardzonej. Widoczng roznicg jest szybki wzrost przewodnictwa w temperaturze
powyzej 50°C uzyskany dla obydwu usieciowanych probek. Zmiana struktury materiatu,

jaka powoduje utwardzanie kompozycji jest wiec istotnym czynnikiem wplywajacym na

wlasciwosci dielektryczne kompozycji 4ANTEM/4,4’DDM.

105




106



4. PODSUMOWANIE

Realizujac zalozone cele pracy doktorskiej zsyntezowano oraz przebadano trzy

monomery epoksydowe o wilasciwosciach ciektokrystalicznych. Analizom poddano

jeden zwigzek z terminalnymi grupami epoksydowymi — MU22 oraz dwa zwigzki

z grupami funkcyjnymi znajdujagcymi si¢ w srodku tancucha alifatycznego kazdego

znich: 3ANTEM oraz 4ANTEM. Wnhnioski wynikajace z badan kompozycji tych

monomerdéw przedstawiono ponize;j.

1.

Kazdy z monomeréw charakteryzuje si¢ przejsciem w faze cieklokrystaliczna, co
zostato udowodnione za pomocg pomiaréw mikroskopowych. Dla monomeroéw
MU22 oraz 3ANTEM faza ta zostala okreslona jako nematyczna, natomiast
4ANTEM charakteryzuje si¢ mozliwoscia powstawania smektycznego oraz

nematycznego cieklego krysztatu.

Temperatury zeszklenia dla kompozycji monomeru MU22 s3 wyzsze
w poréwnaniu  do mieszanek monomeroéw nieterminalnych. Dodatek
nanonapetniacza obniza warto$¢ Ty w przypadku mieszanin MU22, natomiast dla

3ANTEM powoduje jej wzrost.

. Analizy DSC-TOPEM® przeprowadzono dla kompozycji MU22, co pozwolito

udowodnié¢ szybsze rozpoczgcie procesu sieciowania mieszanin, niz wynikato to

z klasycznej analizy DSC.

Poréwnanie analiz DSC oraz WAXS mieszanek z réznymi aminami umozliwito
stwierdzenie, ze uporzadkowanie molekularne jest zazwyczaj osiggane kosztem

petnego usieciowania probki.

Najlepsze wtasciwosci molekularne zachowujac catkowite usieciowanie probki
osiggnigto w kompozycjach monomeru MU22, zwlaszcza w przypadku
MU22/m-PDA  oraz MU22/m-PDA/NP, sieciowanych przez 180 minut
w temperaturze 180°C. Analizy rentgenograficzne tych probek, utwardzanych
w obecnosci pola magnetycznego, wykazaty wysoki stopien uporzadkowania
strukturalnego. Wyniki te, w polaczeniu z analizami DSC przeprowadzonymi
w tych samych warunkach, potwierdzajg, ze taka temperatura jest optymalna do

uzyskania pelnego usieciowania i duzej anizotropii polimeru.
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6. Mieszanki monomeru 3ANTEM sieciowane w polu magnetycznym nie

wykazywaly cech uporzadkowania.

7. Kompozycje monomeru 4ANTEM osiagaja pelne usieciowanie w temperaturze
powyzej 200°C, jednakze okreSlenie ich stopnia uporzadkowania jest
problematyczne ze wzgledu na stan utwardzonych probek. Analizy WAXS
wykonane dla 4ANTEM/4,4’-DDM potwierdzity pewne uporzadkowanie
w probcee sieciowanej w zarowno w polu magnetycznym jak i bez jego obecnosci.
Pomiary dielektryczne usieciowanej mieszanki wykazaly istotne zmiany
w przewodnictwie elektrycznym oraz przenikalnosci dielektrycznej w szerokim
zakresie czgstotliwosci 1 temperatur, szczegdlnie w zwigzku z procesem
o powigzanym z temperaturg zeszklenia. Wyniki uzyskane podczas chtodzenia
probek od wysokich temperatur do -50°C potwierdzaja podobne zachowanie
kompozycji, z widocznym wzrostem przewodnictwa powyzej 50°C, co sugeruje,

ze stan fizyczny kompozycji znaczaco wplywa na jej wiasciwos$ci dielektryczne.
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STRESZCZENIE

Czeg$¢ literaturowa pracy obejmowata przeglad najnowszych osiggnigé
w dziedzinie ciektych krysztatow, ich kompozytow oraz modyfikacji. Opisane zostaty

epoksydowe zwiazki cieklokrystaliczne oraz sieci polimerowe i ich zastosowanie.

Cze$¢ eksperymentalna objela syntezy trzech monomeréw epoksydowych —
MU22, 3ANTEM i 4ANTEM - potwierdzenie ich struktury analizami '"H-NMR oraz
FT-IR, wytworzenie kompozytéw z napeliaczami oraz bez ich obecnosci a takze opis

technik ktore wykorzystano do analizy utworzonych kompozycji.

Analize wynikow rozpoczeto od pomiarow DSC czystych monomerow
a nastgpnie ich kompozycji. Temperatury przej$s¢ fazowych monomeréw potwierdzono
badaniami mikroskopii polaryzacyjnej — POM. Przeprowadzenie charakterystyki
termicznej zarowno w wersji z dynamicznym wzrostem temperatury, jak i w warunkach
izotermicznych, pozwolito na wyznaczenie wartosci temperatur zeszklenia dla kazde;j
z mieszanin oraz ustalenie optymalnych warunkoéw sieciowania dla kazdej z badanych
kompozycji. W celu doktadniejszego wyjasnienia tego procesu zastosowano technike

z modulacja temperatury DSC-TOPEM®.

Do oceny morfologii otrzymanych kompozytow zastosowano analize
rentgenograficzng — WAXS. Probki kompozycji z terminalnym epoksydem
charakteryzowaly si¢ czgsto wysokim stopniem uporzadkowania, nawet przy braku
obecnosci  porzadkujacego pola magnetycznego. Mieszaniny = monomerow
z nieterminalnymi  grupami  epoksydowymi, przewaznie nie  wykazywaly

uporzadkowania molekularnego.

Przeprowadzone badania spektroskopii dielektrycznej pozwolily potwierdzi¢
wplyw utwardzania kompozycji na przewodnictwo elektryczne mieszaniny. Zmiana
struktury materiatu, zachodzaca podczas tego procesu, stanowi istotny czynnik

ksztattujacy wiasciwosci dielektryczne.
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ABSTRACT

The literature review part of the thesis covered recent advances in the field of
liquid crystals, their composites and modifications. It described epoxy liquid crystal

compounds and polymer networks, as well as their applications.

The experimental section involved the synthesis of three epoxy monomers —
MU22, 3ANTEM, and 4ANTEM — confirmation of their structure through 'H-NMR and
FT-IR analyses, production of composites with and without fillers, and a description of

the techniques used for analyzing the formed composites.

Results analysis began with DSC measurements of pure monomers and their
composites. Phase transition temperatures of the monomers were confirmed using
polarized optical microscopy (POM). Thermal characterization, conducted both with
dynamic temperature increase and under isothermal conditions, allowed for the
determination of glass transition temperatures for each mixture and the establishment of
optimal curing conditions for each studied composite. To provide a more detailed
explanation of this process, the DSC-TOPEM® temperature modulation technique was
employed.

Morphological evaluation of the obtained composites was performed using wide-
angle X-ray scattering (WAXS). Composites with terminal epoxy groups often exhibited
a high degree of ordering, even in the absence of an ordering magnetic field. Mixtures of

monomers with non-terminal epoxy groups generally did not show molecular ordering.

Dielectric spectroscopy studies confirmed that composite curing significantly
impacts the electrical conductivity of the mixture. Changes in the material's structure

during this process were identified as key factors shaping its dielectric properties.
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