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Streszczenie: W pracy opisano proces sieciowania ciektokrystalicznej zywicy
epoksydowej  bis[4-(10,11-epoksyundekanoiloksy)benzoesanu]  p-fenylenu
(MU22). Jako wutwardzacz wykorzystano aming aromatyczng 4,4’-
diaminodifenylometan (DDM). Stosunek molowy reagentéw w kompozycji
MU22/DDM zmieniano w zakresie od 0,8 do 1,2 (ilo§¢ atoméw wodoru w gru-
pie aminowe]j w przeliczeniu na grupg¢ epoksydows). Reakcj¢ monitorowano me-
toda skaningowej kalorymetrii roznicowej DSC, stopien przereagowania ocenia-
nio przy uzyciu spektroskopii ATR-FTIR. Proces sieciowania przeprowadzono
bez i w polu magnetycznym. Scharakteryzowano wtasciwos$ci termiczne, termo-
mechaniczne i morfologi¢ kompozytow MU22/DDM (1/0,8), MU22/DDM (1/1)
i MU22/DDM (1/1,2) uzywajac metod DSC, DMA oraz WAXS. Analiza WAXS
potwierdzita orientacj¢ ugrupowan mezogenicznych w polu magnetycznym.

Stowa kluczowe: Skaningowa kalorymetria réznicowa DSC, sieciowanie, amina
aromatyczna, dynamiczna analiza mechaniczna DMA, pole magnetyczne,
WAXS

1. Wstep

Zywice epoksydowe naleza do grupy najpowszechniej wykorzystywanych
polimeréw termoutwardzalnych, ktore charakteryzujg si¢ tym, ze w trakcie ich
ogrzewania z tzw. utwardzaczami, tworzg przestrzenna sie¢, ktora czyni te ma-
terialy sztywnymi, odpornymi chemicznie i mechanicznie powtokami, spoiwa-
mi czy materiatami konstrukcyjnymi. Ich ogromng zaletg jest mozliwo$¢ mody-
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fikacji wlasciwos$ci utwardzonej kompozycji poprzez zmiang czynnika sieciuja-
cego lub tez dodatek szerokiej gamy napetniaczy i modyfikatorow [1-5].

Wspomniane utwardzacze nalezg zwykle do grupy bezwodnikéw i1 amin
alifatycznych oraz aromatycznych, rzadziej stosuje si¢ natomiast izocyjaniany,
zywice fenolowo-formaldehydowe, a takze zasady i kwasy Lewisa bedace kata-
lizatorami jonowej polimeryzacji grup epoksydowych [6]. Kazda z tych grup
zwigzkow posiada swoje wady 1 zalety, dlatego rodzaj $rodka sieciujgcego do-
biera si¢ w zaleznosci od planowanego zastosowania wyrobu koncowego oraz
warunkow jego pracy i przetworstwa. Mozliwe jest roOwniez zastosowanie takiej
kompozycji, ktéra dzigki pewnym elementom strukturalnym sieci polimerowe;j,
bedzie posiadata wlasciwosci uniepalniajgce lub chociaz zmniejszajace palnosc.
W tym celu mozna zastosowa¢ jako utwardzacz, np. pochodne zwigzku zwane-
go DOPO (tlenek 9,10-dihydro-9-okso-10-fosfofenantrenu) [7].

Wiasciwosci utwardzonej zywicy kontroluje si¢ nie tylko przez dobor
utwardzacza, ale takze jego ilo$¢. Badania dotyczace wptywu tej ilosci na kine-
tyke sieciowania, jak i wlasciwosci utworzonej sieci polimerowej sg istotnym
aspektem poglebiania wiedzy dotyczacej zywic epoksydowych. W literaturze
dostepne sg wyniki takich testow dla wielu rodzajoéw i stosunkow stechiome-
trycznych zywic epoksydowej z utwardzaczami, gdzie najczes$ciej wykorzysty-
wang substancja modelows jest eter diglicydylowy dianu (DGEBA), stosowany
takze jako matryca kompozytow [7-15].

Poszukiwania nowych rozwigzan technologicznych doprowadzity do prob
wykorzystania ciektokrystalicznych zywic epoksydowych do wytwarzania roz-
nego rodzaju wyrobdéw. Kompozycje te charakteryzuja si¢ obecnoscig w struk-
turze zywicy tzw. mezogenow, czyli fragmentow czasteczki bedacych zwykle
uktadami aromatycznymi polaczonymi odpowiednimi grupami funkcyjnymi,
gwarantujgcymi ich niezbedng sztywnos$¢ [16]. W wyniku funkcjonalizowania
zwigzkéw ciektokrystalicznych lancuchami zawierajgcymi terminalne grupy
epoksydowe otrzymuje si¢ wspomniane ciektokrystaliczne zywice, bedace pre-
kursorem usieciowanych sieci polimerowych [17]. Celem przeprowadzonych
badan bylo okreslenie wplywu ilosci 4,4’-diaminodifenylometanu (DDM) na
wlasciwosci tak zsyntezowanej zywicy epoksydowe;j.

2. Wyniki i dyskusja

Zdecydowana wigkszo$¢ prowadzonych do tej pory badan miala na celu
okreslenie wplywu iloéci utwardzacza na wlasciwosci utwardzonej, klasycznej
zywicy epoksydowej, dlatego wykonano testy uzywajac zywicy ciektokrysta-
licznej o roboczej nazwie MU22, ktorej syntezg i charakterystyke podano
w pracach [18-22]. Jako utwardzacz uzyto 4,4’-diaminodifenylometanu (DDM).
Przygotowano 3 kompozycje, do kazdej z nich nawazajac kolejno 80, 100
1 120% utwardzacza w przeliczeniu na ilo$¢ grup epoksydowych w zywicy
(proébki oznaczone kolejno jako 1/0,8; 1/1; 1/1,2).
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Rys. 1. Wzory i oznaczenia sktadnikéw badanej kompozycji

Analiza DSC niezmieszanych sktadnikow kompozycji pozwolita okresli¢
temperatury przemian termicznych tych zwigzkdéw. Z termogramu DDM mozna
odczytaé temperature topnienia uzytej aminy, ktoéra wynosi 90-94°C, natomiast
krzywa termiczna monomeru MU22 przedstawia trzy endotermiczne przemia-
ny. Pierwsza z nich, zachodzaca w 80°C, odpowiada przejsciu polimorficzne-
mu, drugg opisano jako powstanie cieklokrystalicznej fazy nematycznej
(141°C), natomiast trzeci, najmniejszy pik charakteryzuje izotropizacj¢ mono-
meru zachodzaca w 187°C [18].
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Rys. 2. Termogramy DSC monomeru MU22 i aminy DDM

2.1. Analiza DSC procesu sieciowania cieklokrystalicznej zywicy epoksy-
dowej MU22 przy uzyciu utwardzacza DDM

Termogramy badanych kompozycji, pokazane na Rys. 2-5, przedstawiaja kolej-
no przemiany bedace odpowiednio przemiang polimorficzng monomeru MU22, ktéra
naklada si¢ w pewnym stopniu z topnieniem utwardzacza — aminy DDM ( 75-89°C).
Kolejny endotermiczny pik, z minimum w 124-126°C, przedstawia tworzenie fazy
nematycznej monomeru, po ktorej niemal natychmiast zaczyna si¢ egzotermiczny
proces sieciowania, zarejestrowany jako szeroki pik w zakresie temperatury ok.
130-225°C, z maksimum w ok. 175°C. Ksztalt krzywych termicznych, a takze obli-
czone ciepla przemian wskazujg na to, ze im wigksza zawarto$¢ aminy, tym wyraz-
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niejszy jest pik odpowiadajacy jej topnieniu, a takze wigksza jest jej entalpia topnie-
nia. [lo$¢ utwardzacza ma takze duzy wptyw na ilo§¢ ciepta wydzielanego w trakcie
reakcji sieciowania — ro$nie ono wraz ze wzrostem udzialu $rodka sieciujgcego
w kompozycji (kolejno 53,74; 75,76 oraz 114,81 J/g).
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3. Termogram DSC prébki MU22/DDM (1/0,8)
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. 4. Termogram DSC probki MU22/DDM (1/1)
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Aexo MK:MU22/DDM (1/1,2) - proces utwardzanla 10.04.2017 16:18:33
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Rys. 5. Termogram DSC probki MU22/DDM (1/1,2)

Dla lepszego zobrazowania réznic w intensywno$ci oraz potozeniu prze-
mian termicznych badanych kompozycji przedstawiono je réwniez na termo-
gramie zbiorczym (Rys. 6.), ktory uwidacznia powigkszenie piku topnienia
aminy oraz reakcji sieciowania w probkach z wigkszg zawarto$cig utwardzacza.
Dodatkowo, w przypadku probki 1/0,8, mozna zauwazy¢ niewielki, endoter-
miczny pik w ok. 170°C zwigzany prawdopodobnie z izotropizacjg nadmiaru
monomeru MU22.
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Rys. 6. Zbiorczy termogram DSC badanych kompozycji MU22/DDM

Po wyznaczeniu entalpii i temperatur przemian zachodzacych w trakcie ogrze-
wania badanej kompozycji, na podstawie wczesniej wykonanych badan [18], dobrano
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warunki utwardzania tych trzech uktadow MU22/DDM. Pierwszy etap reakcji pro-
wadzono przez 4 godziny w temperaturze 160°C, po czym nastepowato dwugodzinne
dotwardzanie w 180°C. Wyniki tych analiz przedstawiono na Rys. 7.
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Rys. 7. Termogramy DSC badanych kompozycji otrzymane w trakcie analiz zgodnych z dobra-
nym programem utwardzania

W trakcie dogrzewania probki do temperatury 160°C z szybkoscia
5°C/min pojawiaja si¢ piki opisanych wcze$niej przemian — przejscia polimor-
ficznego, topnienia aminy DDM, tworzenia nematyka i poczatek procesu
utwardzania. Przebieg krzywych termicznych zdaje si¢ wskazywac, ze proces
sieciowania biegnie najintensywniej na poczatku izotermicznego segmentu
w 160°C, o czym $wiadczy wyrazny, stopniowo zanikajacy egzotermiczny pik.
W trakcie procesu dosieciowania w 180°C praktycznie nie obserwuje si¢ efektu
egzotermicznego reakcji dotwardzania sieci polimerowej, jednak wczesniejsze
badania jednoznacznie wskazuja, ze podniesienie temperatury do 180°C jest
niezb¢dne do uzyskania pelnej konwersji grup funkcyjnych [22]. W celu wy-
znaczenia wlasciwosci termicznych kompozycji po utwardzaniu wykonano
drugi przebieg pomiarowy, w ktorym probki ogrzewano do temperatury 250°C.
Nie zarejestrowano zadnej egzotermicznej przemiany $wiadczacej o niecatko-
witym przereagowaniu grup funkcyjnych sktadnikéw kompozycji, wyznaczono
natomiast temperatury zeszklenia badanych ukladéw. Okazalo si¢, ze zmniej-
szenie iloSci utwardzacza obniza temperatur¢ zeszklenia. Dla probki z niedo-
miarem DDM wyniosta ona 82°C, dla probki ze stechiometryczng ilosciag
utwardzacza — 89°C, natomiast w przypadku nadmiaru utwardzacza — 94°C.
Wartosci te wskazuja rowniez na to, ze nawet w przypadku stechiometrycznej
ilosci grup epoksydowych i aminowych atoméw wodoru nie uzyskuje si¢ pet-
nego przereagowania, prawdopodobnie ze wzglgdu na utrudniony przestrzennie
kontakt tych grup funkcyjnych, szczegdlnie w koncowych chwilach trwania
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procesu. Nadmiar utwardzacza ulatwia ten kontakt, dlatego tez mozliwe jest

uzyskanie produktu o gestszym usieciowaniu, a wigc 0 wyzszej temperaturze
zeszklenia.

Aexo MK:MU22/DDM - produkty utwardzanla 10.04.2017 16:27:16
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Rys. 8. Drugie cykle pomiarowe DSC wszystkich badanych kompozycji

STAR® SW 11.00

2.2. Przygotowanie prébek

Korzystajac z dobranego programu temperaturowego (160°C /4 godz., 180°C/2
godz.), przeprowadzono utwardzanie probek o badanych sktadach, o masie 100 mg.
Probki nawazono do form teflonowych o wymiarach 7,5 x 7,5 x 3 mm, umieszczono
w jednorodnym polu magnetycznym o nat¢zeniu 1,2 T. Linie sit pola magnetycznego
skierowane byly rownolegle do najwigkszej powierzchni probki. Réwnolegle siecio-
wano kompozycje MU22/DDM w takich samych warunkach temperaturowych bez

obecnosci pola magnetycznego.
¢
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Rys. 9. Kierunek dziatania linii sit pola magnetycznego w trakcie utwardzania

Utwardzone w ten sposob probki poddane byly szeregowi analiz majacych na
celu okreslenie ich wiasciwosci.
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2.3. Ocena stopnia przereagowania na podstawie analizy FT-IR

Korzystajac z faktu, iz intensywno$¢ pasm absorpcyjnych rosnie wraz ze
zwigkszeniem liczby okreslonych grup funkcyjnych w probce przeprowadzono
szacunkowa ocen¢ stopnia przereagowania grup epoksydowych w badanych
kompozycjach. Wykonano widma FT-IR monomeru i ATR-FT-IR wszystkich
badanych kompozycji, utwardzanych zarowno w polu magnetycznym, jak i bez
niego. Jako pasmo diagnostyczne wybrano to przy liczbie falowej ok. 920 cm™,
opisane jako pasmo walencyjnych (rozciggajacych), asymetrycznych drgan
wigzan grupy epoksydowej. Nie stwierdzono istotnej zalezno$ci migdzy inten-
sywnoscig pasm, a dzialaniem pola magnetycznego, dlatego dla poprawy przej-
rzystosci, na Rys. 10. przedstawiono widma probek utwardzanych bez pola
magnetycznego.
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Rys. 10. Widma ATR-FT-IR monomeru MU22 oraz kompozycji utwardzanych bez pola magnetycznego

Analiza spektralna pozwolita na stwierdzenie, ze wzrost ilosci utwardzacza po-
woduje wigksze przereagowanie grup epoksydowych. Nalezy jednak zauwazy¢, ze
obecne sg resztkowe pasma pochodzace od nieprzereagowanych grup epoksydo-
wych, nawet w przypadku uzycia nadmiaru aminy. Tlumaczy si¢ to wzgledami ste-
rycznymi, uniemozliwiajacymi petng konwersje tych ugrupowan [8].

2.4. Okreslenie wlasciwos$ci termomechanicznych i termicznych utwardzo-
nych kompozycji

Probki utwardzone zarowno w, jak i bez pola magnetycznego, poddano anali-
zom DSC i DMA. Otrzymane z termogramow DSC warto$ci temperatury zeszklenia
rosng wraz ze wzrostem ilosci utwardzacza (kolejno 81,0; 82,5 i1 87,5°C). Nie odno-
towano istotnego wptywu pola magnetycznego na T, otrzymanych sieci polimero-

wych.
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Aexo MK:MU22/DDM (1/0,8)-produkty utwardzanla 10.04.2017 16:29:25
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Rys. 11. Temperatury zeszklenia probki MU22/DDM (1/0,8) utwardzonej bez i w polu magnetycznym

Aexo MK:MU22/DDM(1/1) - produkty utwardzanla 10.04.2017 16:31:00
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Rys. 12.  Temperatury zeszklenia probki MU22/DDM (1/1) utwardzonej bez i w polu magnetycznym
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Aexo MK:MU22/DDM (1/1,2)-produkty utawrdzanla 10.04.2017 16:32:48
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Heating Rate: 10°C/min

-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 20 230 240  °C
Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Rys. 13.  Temperatury zeszklenia probki MU22/DDM (1/1,2) utwardzonej bez i w polu magnetycznym

Analizy DMA potwierdzily zalezno$¢ temperatury zeszklenia od ilosci uzytego
srodka sieciujgcego.

MK; Modut zachowawczy 10.04.2017 16:40:03
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Rys. 14. Termogramy DMA — zmiany modutu zachowawczego w czasie ogrzewania kompozycji
MU22/DDM (1/0,8), MU22/DDM (1/1) i MU22/DDM (1/1,2), utwardzanych bez pola
magnetycznego
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MK: Modut zachowawczy 10.04.2017 16:36:04
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Rys. 15. Termogramy DMA — zmiany modutu zachowawczego w czasie ogrzewania kompozycji
MU22/DDM (1/0,8), MU22/DDM (1/1) i MU22/DDM (1/1,2), utwardzanych w polu

magnetycznym

MK: Tangens delta 10.04.2017 16:44:57
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Rys. 16. Termogramy DMA — zmiany kata stratno$ci mechanicznej (tgd) w czasie ogrzewania
badanych kompozycji utwardzanych bez pola magnetycznego
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MK: Tangens delta 10.04.2017 16:47:17
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Rys. 17. Termogramy DMA — zmiany kata stratno$ci mechanicznej (tgd) w czasie ogrzewania
badanych kompozycji utwardzanych w polu magnetycznym

Przedstawione termogramy DSC i DMA pokazuja jednocze$nie rdéznice
w warto$ci temperatury zeszklenia badanych probek w zaleznos$ci od przyjetej
metodyki pomiarowej. Nie mozna porownywaé wartosci tych temperatur dlate-
g0, ze zostajg one wyznaczone wedlug réoznych procedur (srodek przegiecia
krzywej DSC, maksimum tgd, skokowy spadek wartosci modutu zachowaw-
czego), jednak jak wspomniano wczesniej, kazda z tych metod daje informacje
o wzroscie T, przy wzroscie udzialu aminy w kompozycji. Zauwazono réwniez
najwyzsza warto$¢ modutu zachowawczego w stanie szklistym dla probek ze
stechiometryczng iloscia utwardzacza, najnizszg natomiast w przypadku kom-
pozycji z nadmiarem Srodka sieciujgcego. Prawidlowos$¢ ta utrzymuje si¢ po
przejsciu w stan elastyczny tylko w przypadku kompozycji utwardzanych bez
udzialu pola magnetycznego. Przy jego obecnos$ci moduly zachowawcze maja
zblizone warto$ci bez wzgledu na sklad probki. Dodatkowo dla mieszanin
utwardzanych w polu magnetycznym odnotowano wyzsze wartosci modutow
niz, dla ich odpowiednikow sieciowanych bez pola magnetycznego, co moze
wskazywa¢ na zmiany w ulozeniu mezogenicznych fragmentow czgsteczek,
powodujace ich orientacje i mechaniczne wzmocnienie powstatego polimeru
(Rys. 18.). Mozna wigc stwierdzi¢, ze cieklokrystaliczne zywice epoksydowe sg
podatne na dziatanie pola magnetycznego.
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MK: Modut zachowawczy - zestawlenle 10.04.2017 16:50:04
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Rys. 18. Poréwnanie modulow zachowawczych probek utwardzanych w polu magnetycznym
oraz bez pola magnetycznego

2.5. Analiza rentgenograficzna WAXS

Przeprowadzono analiz¢ WAXS utwardzonych probek, ktore ustawiano
w trakcie jej wykonywania zgodnie ze schematem umieszczonym na Rys. 19.

X-ray

Rys. 19. Ustawienie probek wzgledem wiazki promieniowania rentgenowskiego w czasie analizy
WAXS

Zebrane na Rys. 20. rentgenogramy jednoznacznie potwierdzaja wplyw pola
magnetycznego na morfologie usieciowanego materiatu. W przypadku prébek
utwardzanych bez pola magnetycznego obserwuje si¢ jedynie pojawianie si¢ szero-
kokatowego sygnalu w postaci pierscienia, natomiast w przypadku obecnosci pola
magnetycznego rentgenogramy przedstawiajg obraz dyfrakcyjny w postaci tukow lub
par tukéw, ktore Swiadcza o orientacji fragmentéw cieklokrystalicznych. Ponadto
ksztalt tych obrazow i sposob utozenia probki podczas analizy pozwala stwierdzi¢, ze
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mezogeny majg tendencj¢ do uktadania si¢ w struktury warstwowe zgodnie z liniami
sit pola magnetycznego.

Utwardzanie Utwardzanie
bez pola magnetycznego w polu magnetycznym

MU22/DDM (1/0,8)

MU22/DDM (1/1)

MU22/DDM (1/1,2)

Rys. 20. Rentgenogramy WAXS badanych kompozycji
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Analiza WAXS wskazuje, ze w wyniku utwardzania w polu magnetycznym
otrzymano probki o strukturze charakterystycznej dla smektyka C. Ponadto mozliwe
bylo ustalenie wysoko$ci warstwy oraz jej nachylenia wzglgdem plaszczyzny prosto-
padtej do tworzacej, ograniczajacej warstwy. Wysokoé¢ te ustalono na ok. 39 A, a kat
nachylenia na 36°. Schemat powstalej skosnej fazy smektycznej C przedstawiono na
Rys. 21.

Rys. 21. Schematyczne przedstawienie parametrow otrzymanej fazy smektycznej C SmC
2.6. Podsumowanie

Przeprowadzono analiz¢ procesu sieciowania kompozycji MU22/DDM
o trzech réznych sktadach. Stwierdzono, ze zmiany ilo$ci utwardzacza sg przy-
czyng odmiennych wlasciwosci otrzymanej sieci polimerowej. Jego zwigkszony
udzial powoduje wzrost temperatury zeszklenia oraz ggstosci usieciowania
(stopnia przereagowania grup funkcyjnych). Zmiang ilosci uzytego DDM moz-
na kontrolowa¢ wartosci modutu zachowawczego — najwyzszy modut otrzymu-
je si¢ przy stosunku stechiometrycznym aktywnych grup funkcyjnych zywicy
i utwardzacza, najnizszy natomiast przy nadmiarze aminy. Potwierdzono wptyw
pola magnetycznego na morfologi¢ otrzymanego materialu oraz stwierdzono, ze
w wyniku sieciowania z fazy nematycznej obecnej w zywicy powstaje, bardziej
uporzadkowana, faza smektyczna C, ktorej parametry zostaly okeSlone. Pole
magnetyczne ma wptyw na uporzadkowanie molekularne materiatu, nie odno-
towano natomiast jego oddzialywania na wlasciwosci termiczne sieci polime-
rowej.
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3. Czes¢ eksperymentalna
3.1. Materialy i aparatura

e Cieklokrystaliczna zywica epoksydowa MU22 zsyntezowana w Katedrze
Technologii i Materiatloznawstwa Chemicznego Politechniki Rzeszowskiej
[16]

e 4 4’-diaminodifenylometan (DDM), 97%, Fluka

o dyfraktometr rentgenowski NanoStar U firmy Bruker, wyposazony w dwu-
wymiarowy detektor (Simens) 1024x1024 pikseli,

e kalorymetr Mettler Toledo DSC 822° z oprogramowaniem Star® System

z elementem chtodzgcym, intracoolerem HAAKE K90/MT,

prasa do sprasowania tygli,

spektrometr Nicolet 8700 firmy Thermo Scientific,

tygle aluminiowe z kotkiem naprowadzajacym 40pl,

urzadzenie do wytwarzania jednorodnego pola magnetycznego RTM-1, fir-

my P.P.U.H ,,REMEL” S.C., Nowy Targ,

waga analityczna Mettler Toledo AG135,

e wzorce kalibracyjne - ind i cynk.

3.2. Przygotowanie probek

W sktad badanych kompozycji wchodzita ciektokrystaliczna zywica epok-
sydowa MU22 oraz utwardzacz DDM. Sporzadzono trzy kompozycje o naste-

pujacym sktadzie:
L. MU22/DDM (1/1,2),
L. MU22/DDM (1/1),
1. MU22/DDM (1/0,8).

I i III to mieszaniny odpowiednio z 20% nadmiarem i niedomiarem czyn-
nika sieciujgcego, natomiast probka II zawierata rownomolowa iloScig reagen-
tow. Do kazdej nawazki dodano aceton. W celu uzyskania homogenicznych
roztworow probki wytrzgsano przez 60 min. Nastepnie odparowano rozpusz-
czalnik pod zmniejszonym ci$nieniem w temperaturze pokojowej. Przygotowa-
ne w ten sposob kompozycje, po roztarciu, poddano kolejnym badaniom oraz
procesowi sieciowania w dobranych warunkach temperaturowych, bez i w polu
magnetycznym. Do utwardzania w polu magnetycznym wykorzystano urzadze-
nie RTM-1; prébki utwardzano w polu o indukcji pola magnetycznego wyno-
szacej 1,2 T.

3.3. Analiza termiczna DSC

Analize DSC procesu sieciowania, wplyw ilosci utwardzacza na jego prze-
bieg oraz wybrane wlasciwosci kompozycji MU22 wykonano za pomocg ska-
ningowego kalorymetru réznicowego DSC822° firmy Mettler Toledo. Wszyst-
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kie analizy przeprowadzono w atmosferze azotu; przeptyw przez celg pomiaro-
wg wynosit 60 ml/min. Kalibracje aparatu wykonano przy uzyciu wzorcow,
ktorymi byty In i Zn.

Analizy wykonywano wedtug dwoch programow temperaturowych:
1. -10-250°C (5°C/min lub 10°C/min)
2. 0-160°C (5°C/min)|160°C (4h)|160-180°C (5°C/min)|180°C (2h)

3.4. Analiza FT-IR

Widma absorpcyjne w zakresie 4000-400 cm™ zostaty wykonane przy uzy-
ciu spektrometru Nicolet 8700 firmy Thermo Scientific. Probke MU22 przygo-
towano w postaci transparentnej tabletki poprzez utarcie ok. 1 mg MU22 ze
199 mg KBr i sprasowanie. Widma FT-IR technika ATR utwardzonych ksztat-
tek kompozycji MU22/DDM wykonywano na przystawce diamentowej, na tym
samym aparacie.

3.5. Analiza rentgenograficzna WAXS

Szerokokatowa analize rentgenograficzng wykonano przy pomocy dyfrak-
tometru rentgenowskiego NanoStar U firmy Bruker typu WAXS (kat obserwa-
cji 20 do 28°), pracujacego z lampg miedzowa, generujaca promieniowanie
o dhugosci 1,54 A. Analizy wykonano w geometrii transmisyjnej. Optyka przy-
rzadu pozwala na uzyskanie wigzki rownolegtej o $rednicy ok. 500 um. Aparat
wyposazony byt w detektor dwuwymiarowy.

3.6. Analiza termomechaniczna DMA

Wiasciwosci termomechaniczne probek scharakteryzowano metoda dyna-
micznej analizy mechanicznej DMA, wykorzystujac analizator firmy Mettler
Toledo DMA/SDTAS861° z oprogramowaniem Star® System. Podczas analiz
probki ogrzewano z szybkoscig 2 K/min., w trybie $ciskania. Warunki analiz
byly nastepujace:
zakres temperatury: 0-150°C,
amplituda odksztalcenia: 2,5 um,
amplituda sity: 2,5 N,
czgstotliwosé odksztatcenia: 1 Hz.

Podziekowania

Podzigkowania dla Pani Malgorzaty Pawul, ktéra wykonala czg$¢ badan w ra-
mach pracy magisterskiej pod opieka Pani Beaty Mossety-Leszczak oraz dla
Pana Piotra Szatanskiego za wykonanie pomiaréw WAXS.
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DETERMINATION OF THE EFFECT OF STOICHIOMETRY ON
CURING AND SELECTED PROPERTIES OF THE LIQUID
CRYSTALLINE EPOXY RESIN COMPOSITIONS

Summary

The crosslinking process of the liquid-crystalline epoxy resin bis[4-(10,11-epoxy-
undecanoyloxy)benzoate] p-phenelene was described. The aromatic amine 4,4’-
diaminodiphenylmethane (DDM) was used as a curing agent. The stoichiometry of
MU22/DDM composition was varied; the molar ratio of amine hydrogen - epoxy
groups ranged from 0,8 to 1,2. The reaction was monitored by differential scanning
calorimetry (DSC), conversion was estimated using ATR-FTIR spectroscopy. The
crosslinking process was carried out without and with magnetic field. The thermal,
thermomechanical properties and morphology of MU22/DDM (1/0,8), MU22/DDM
(1/1) and MU22/DDM (1/1,2) compositions were studied with use of DSC, DMA and
WAXS techniques. Orientation of mesogenic groups in magnetic field was confirmed
during WAXS analysis.

Keywords: Differential scanning calorimetry DSC, cross-linking, aromatic amine,
dynamic mechanical analysis DMA, magnetic field, WAXS
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