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Procesy relaksacyjne w sieciowanych
diepoksydowych materialach cieklokrystalicznych

Wprowadzenie

Przedmiotem badan byly cztery monomery epoksydowe, tworzace fazy cie-
kiokrystaliczne w temperaturach powyzej 80 °C: bis(4,5-epoksypentanian)azo-
benzeno-4,4’-diylu (AUI), 4,4’-bis(4,5-epoksypentanian)bifenylu (BU1), (4,5-
epoksypentanoiloksy) benzoesan 4-(4,5-epoksypentanoiloksy)fenylu (MUT1)
i bis[4-(4,5-epoksypentanoiloksy) benzoesan] p-fenylenu (MU2). Temperatury
przejs¢ fazowych tych materiatéw, ustalone na podstawie skaningowej kalo-
rymetrii roznicowej (DSC) i badan optycznych, zostaly przedstawione w tabeli
(tab. 1)[1, 2]. W tabeli tej podano takze rodzaj mezofazy, okreslony na
podstawie badan rozpraszania promieniowania rentgenowskiego 1 potwierdzony
obserwacjami optycznymi. Temperatury przejs¢ fazowych byly réwniez dobrze
widoczne w badaniach dielektrycznych. W materiatach ciektokrystalicznych
pojawia si¢ anizotropia przenikalnosci elektrycznej, w dodatku obserwowane
procesy relaksacyjne zalezg od ustawienia czasteczek wzgledem kierunku
pomiaru [3]. Dlatego do przeprowadzenia pomiaréw dielektrycznych niezbedne
jest uporzadkowanie struktury materiatu. W wykonanych badaniach wymagane
uporzadkowanie uzyskano stosujac komorki z warstwa orientujaca oraz zew-
n¢trzne pole magnetycznego, co zostato przedstawione w pracach [1, 4]. Po-
rzadkujacy wplyw magnesu zaobserwowano bezposrednio w badaniach rent-
genowskich [1]. Nastgpnym etapem pracy byto badanie procesu sieciowania
wymienionych monomerow z 4,4’-diaminodifenylometanem (DDM) oraz ocena
wplywu, jaki ma wystgpowanie mezofazy na wlasnosci powstatego produktu.
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Tabela 1. Temperatury przejs¢ fazowych w badanych materialach ustalone na drodze obserwacji
optycznych 1 pomiarow DSC. Rodzaj mezofazy okreslony wstgpnie na podstawie
mikroskopowych obrazow tekstur zostal pdézniej potwierdzony przez analizg rent-
genowskag WAXS. Ze wzgledu na wysoki stopien uporzadkowania w trzech wy-
miarach, wystgpujaca w monomerze BUI faza SmE moze by¢ uwazana za odmiang
fazy krystalicznej [1, 2].

Temperatury przej$¢ fazowych [°C]
MONOMER
przy grzaniu przy chlodzeniu
BUI K103 SmB 1141 | 1113,2SmB 102,8 SmE 99,5 K
AUl K 105N 1431 [141N935K
MU1 K78N 1161 I1I5N57K
MU2 K 168 N 276,5* N#** 157 K

Oznaczenia: SmE — smektyk E
SmB — smektyk B
K — faza stala
N — faza nematyczna
[ — ciecz izotropowa
* — materiat ulega degradacji
** — materiat ogrzewany do 200°C

Analiza procesu sieciowania

Wilasnosci materiatow epoksydowych ulegaja podczas procesu sieciowania
zasadniczym zmianom. W poczatkowym okresie utwardzania mieszanina dosc
szybko twardnieje, jednak pozostaje rozpuszczalna i krucha, gdyz gestosé
usieciowania jest niewielka. W miar¢ dalszego wzrostu gestosci polgczen
wlasnosci materialu zmieniajg si¢ w sposob nieodwracalny, staje si¢ on
nietopliwy 1 nierozpuszczalny. Okreslenie najbardziej odpowiednich warunkow
utwardzania przy okreslonym skladzie mieszaniny jest mozliwe tylko przez
wykonanie badan procesu reakcji prowadzonego w rdznych temperaturach
1 ustalenie na tej podstawie optymalnych warto$ci parametrow procesu [5].
Jednym z podstawowych zadan jest tu dobranic odpowiedniego czasu
sieciowania dla konkretnej temperatury. Nalezy przy tym pamigtac, ze warunki
utwardzania, a zwlaszcza temperatura reakcji, wywieraja znaczny wplyw na
wilasnosci produktu koncowego. Zauwazono rowniez, ze czas utwardzania
zalezy od wielkosci probki, dlatego jego oszacowanie odnosi si¢ do okreslonej
masy mieszaniny [5].

Z uwagl na to, ze podczas sieciowania zachodza zasadnicze zmiany we
wlasno$ciach fizycznych materiatu, zazwyczaj ustalanie wlasciwego czasu sie-
ciowania odbywa si¢ na drodze pomiaru takich wlasnosci fizycznych, ktorych
wartosci zmieniajg si¢ w miar¢ postepu reakcji [S]. W naszym przypadku proces
sieciowania monitorowano za posrednictwem techniki DSC i spektroskopii
dielektrycznej (DRS). Zastosowania techniki DRS do obserwacji inicjowanych
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termicznic reakcji utwardzania zostaly opisane przez Senturi¢ 1 Shepparda [6].
Procedura dielektrycznego monitoringu procesow sieciowania roznych uktadow,
w tym epoksydowo-aminowych, zostala rozwinigta przez Kranbuehla [7] 1 nadal
jest udoskonalana przez innych badaczy [8]. Podstawowym przedmiotem tych
badan byla zmiana dynamiki ruchow dipoli podczas przebiegu reakcji. W
obecnej pracy rozszerzono t¢ technik¢ poprzez zastosowanie reprezentacji
danych doswiadczalnych za pomocgq modutu elektrycznego M (M* = 1/e*) do
badania zmian przewodnictwa jonowego w trakcie reakcji. Podejscie to okazato
si¢ owocne, poniewaz zmiany zachodzace w utwardzanym ukladzie sa dobrze
widoczne na wykresach zaleznosci modutu elektrycznego od czasu. W tym
przypadku — w zakresie temperatur stosowanym w pomiarach — w obszarze
niskich czgstotliwosci obserwowane jest tylko przewodnictwo jonowe; mole-
kularne procesy relaksacyjne widoczne sg niekiedy w wysokich czestotli-
wosciach.

Przykltadowy przebieg sieciowania zostal pokazany na przykladzie
materialow BUI (rys. 1) 1 MU2 (rys. 2 1 3). Material BUI ma najnizszg sposrod
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Rys. 1. Przebieg procesu sieciowania ukltadu BUI/DDM w temperaturze 110°C. Krzywe
przedstawiajg zaleznos¢ urojonej skladowej modulu elektrycznego M™ od czgsto-
tliwosci f

badanych temperaturg¢ izotropizacji, dlatego tez w tym przypadku starano si¢
dobra¢ mozliwie niska temperatur¢ sieciowania. W tym celu zbadano przebieg
procesu sieciowania wykorzystujac technik¢ DSC. Dynamiczny termogram dla
stalej szybkosci grzania 10°/min. wykazat maksimum efektu egzotermicznego,
zwigzanego z zachodzacq reakcjg sieciowania, w temperaturze 160 °C. Jednak
z 1izotermicznych krzywych DSC widoczne jest, ze chociaz proces zachodzi
szybcie] w wyzszych temperaturach, to utrzymanie mieszaniny przez pewien
czas w nizszej temperaturze (nieco powyzej 100 °C) rowniez prowadzi do zapo-
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Rys. 2. Przebieg procesu sieciowania uktadu MU2/DDM w temperaturze 160°C. Krzywe
przedstawiaja zaleznos¢ urojonej skladowej modutu elektrycznego M od czesto-
tliwosci f

czatkowania reakcji [2]. Wykorzystujac te informacje, do badan dielektrycznych
procesu sieciowania wybrano temperatur¢ 110 °C, w ktorej monomer BUI
pozostaje jeszcze w mezofazie. Wyniki przedstawiono na rys. 1. Odpowiedz
dielektryczna zmienia si¢ podczas pierwszych 30 minut znacznie szybciej niz
w dalszych stadiach reakcji, jednak pik relaksacyjny zwigzany z przewodnic-
twem jonowym systematycznie, cho¢ powoli, przesuwa si¢ w stron¢ nizszych
czgstotliwosci przez caly czas prowadzenia pomiaru. Réznice migdzy potoze-
niami maksimum piku w kolejnych godzinach nie zmniejszaja si¢ zauwazalnie
nawet po uptywie czterech godzin od rozpoczecia reakcji. Sugeruje to, ze reak-
cja w tym czasie nadal przebiega w powolnym, stalym tempie.

Zupelie inny przebieg ma sieciowanie monomeru MU2, ktdrego tempe-
ratura izotropizacji jest bardzo wysoka (tab. 1), co oznacza, Zze temperatury,
w ktorych zachodzi proces sieciowania, lezag w zakresie mezofazy czystego
monomeru. Analiza zmian w odpowiedzi dielektrycznej uktadu podczas reakcji
prowadzonej w temperaturze 160 °C ujawnia, ze maksimum piku relaksacyjnego
przesuwa si¢ poczatkowo w stron¢ nizszych czgstotliwosci, ale po pewnym
czasie czestotliwos¢ maksimum piku ustala si¢, a spektralny ksztalt krzywej
M”(f) nie zmienia si¢. Oznacza to, ze reakcja chemiczna zostala zatrzymana lub
spowolniona niemal do zera ze wzglgdu na osiagnigcie wysokiego stopnia
przereagowania. Wplyw temperatury na szybkos¢ reakcji utwardzania przedsta-
wia rys. 3. W temperaturze 160 °C czgstotliwos¢ maksimum piku stratnosci
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Rys. 3. Porownanie zmian czgstotliwosci maksimum zaleznosci M”(f) w czasie reakcji sie-
ciowania uktadu MU2+DDM dla dwoch roznych temperatur

dielektrycznej finax ustala si¢ po uptywie okoto 5000 sekund (~80 min.), chociaz
juz od okoto 60 minuty jej wartos¢ zmienia si¢ bardzo wolno. Natomiast
w temperaturze 180 °C reakcja przebiega znacznie szybciej, bowiem wartosé
Jmax ustala si¢ juz po okoto 16 minutach. W tych warunkach przebieg reakcji
staje si¢ trudny do zaobserwowania w pomiarach dielektrycznych, poniewaz
przed jego zakonczeniem mozliwe jest zarejestrowanie najwyzej kilku serii
pomiarow obejmujacych caty zakres badanych czgstotliwosci. Porownanie obu
wykresow z rys. 3 prowadzi do oczekiwanego wniosku, ze w miar¢ wzrostu
temperatury szybkos¢ sieciowania rosnie. Rowniez przy porownaniu przebiegu
sieclowania materiatow BU1 1 MU2 mozna zauwazy¢ wyrazne roéznice w czasie
trwania 1 dynamice reakcji w zaleznosci od temperatury.

W przypadku uktadu MU2/DDM przeprowadzono takze badania relaksacji
molekularnych w zakresiec wysokich czestosci (10° — 10” Hz). Oszacowanie cza-
su trwania reakcji na podstawie zmian potozenia maksimum piku stratnosci
dielektrycznej w miar¢ uptywu czasu dato wynik zblizony do uzyskanego w po-
przednich pomiarach. Porownujagc wyniki badan mozna jednak zauwazyc, ze
przebieg reakcji jest tatwiej obserwowalny na wykresach zmian przewodnictwa
jonowego w czasie, niz na wykresach wykonanych dla procesow relaksacyjnych.

Podobne obserwacje przebiegu procesu sieciowania przeprowadzono takze
dla pozostalych materialow, gdzie réwniez czas trwania reakcji 1 dynamika
procesu byly dobrze widoczne w wynikach pomiaréw. Stwierdzono przy tym, ze
dynamika procesu jest dla kazdego z materialéw inna i zalezna od temperatury
sieciowania. Reakcje sieciowania badanych materialow prowadzono w tempera-
turach, w ktorych czyste monomery s3 w mezofazie. Dlatego temperatury sie-
ciowania byly rézne dla roznych materialow, a wyniki otrzymane dla kazdego
z nich byly analizowane osobno. PdzZniejsze badania produktow reakcji pokaza-
ty, ze w wyniku usieciowania monomerdéw cieklokrystalicznych otrzymano
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materialy o wlasnosciach anizotropowych, jednak charakter uporzadkowania
usieciowanego produktu (podobnie jak dla monomerow w mezofazie) byl
zalezny od wyst¢powania oddziatywan z powierzchnig lub innych czynnikow
porzadkujacych, np. pola magnetycznego.

Wyniki otrzymane metoda spektroskopii dielektrycznej DRS wskazujg, ze
jest ona dobrym uzupelnieniem techniki DSC, tworzac wspolnie z nig petniejszy
obraz dynamiki procesu sieciowania. Pomiary DSC umozliwiaja okreslenie
zakresu temperatur, w ktorych zachodzi reakcja [2]. Wskazuja rowniez na
zaleznos¢ szybkosci przebiegu reakcji od temperatury, w jakiej jest ona pro-
wadzona, jednak oszacowanie na tej podstawie czasu wymaganego do pelnego
przereagowania ukladu jest trudne. Wynika to z tego, ze obserwowany po-
czatkowo duzy efekt egzotermiczny szybko maleje niemal do zera, przez co
pbézniejszy przebieg reakcji jest prawie niezauwazalny na termogramie. Na tym
etapie do lepszych wynikdéw prowadza obserwacje zmian odpowiedzi dielek-
trycznej ukladu podczas reakcji. Rejestrowane w tych badaniach zmiany dy-
namiki ruchow dipoli molekularnych lub jonow zaleza przede wszystkim od
zmian w strukturze wewngtrznej materiatu 1 nie muszg by¢ liniowo zalezne —
jak efekt cieplny w DSC — od chwilowej szybkosci zachodzenia reakcji.

WhiosKki

— Badania zmian przewodnictwa jonowego za pomoca techniki DRS
w niskich czgstotliwosciach okazaly si¢ bardzo przydatne do monito-
rowania przebiegu reakcji sieciowania. W szczegolnosci pozwalaja one
okresli¢ czas trwania tego procesu.

— Obserwacje procesow relaksacyjnych w zakresie wysokich czgstotliwosci
wykonane technika DRS dla uktadu MU2/DDM daly podobne osza-
cowania czasOw trwania reakcji do uzyskanych w badaniach zmian prze-
wodnictwa jonowego.

— Wyniki badan dielektrycznych pokazaty, ze czas sieciowania zmniejsza
si¢ wraz ze wzrostem temperatury. Zmienia si¢ rowniez dynamika reakeji.

—  Wazrost szybkosci reakcji ze wzrostem temperatury zaobserwowano row-
niez w badaniach DSC [2]. Jednak oszacowanie czasu trwania reakcji ta
technikq daje znacznie mniejsze wartosci niz uzyskane w technice DRS.
Wynika to z faktu, ze egzotermiczny efekt reakcji w pierwszej fazie
procesu sieciowania jest tak duzy, ze pdzniejszy, powolny przebieg reakcji
staje si¢ praktycznie nicobserwowalny na termogramach DSC.
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