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Sieciowanie zywicy epoksydowej Epidian®6 zawierajacej reaktywny

napelniacz krzemoorganiczny — analiza metoda réznicowe;j

kalorymetrii skaningowej

Streszczenie — Metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) badano przebieg reakdji sie-
ciowania zywicy epoksydowej Epidian 6 (E6), z dodatkiem lub bez reaktywnego napelniacza,
oktakis[(3-glicydoksypropylo)dimetylosiloksy]oktasilseskwioksanu (POSS-OG). Utwardzaczem
byl 4,4’-diaminodifenylometan (DDM). Na podstawie analizy termogramdéw zarejestrowanych
w warunkach réznych szybkosci ogrzewania, przy uzyciu ,metody bezmodelowej” (Model Free
Kinetics), okreslono takze kinetyke reakcji utwardzania badanych uktadéw. Dane uzyskane z izo-
termicznych analiz DSC, wykonanych w zakresie temperatury 60—160 °C, z modulacja tempera-
tury TOPEM®, wykorzystano natomiast do wyznaczenia przebiegu diagraméw TTT (time-tempe-
rature-transformation) kompozycji zywicy Epidian 6 bez i z dodatkiem POSS-OG.

Stowa kluczowe: zywice epoksydowe, silseskwioksany, reakcja sieciowania, diagram TTT.

CURING OF EPOXY RESIN EPIDIAN® 6 CONTAINING REACTIVE ORGANOSILICON FILLER
— A DIFFERENTIAL SCANNING CALORIMETRY STUDY

Summary — The curing reaction of epoxy resin Epidian 6 with or without an addition of reactive
filler, octakis-[(3-glycidoxypropyl)dimethylsiloxy]octasilsesquioxane (POSS-OG), was investiga-
ted using differential scanning calorimetry (DSC). The curing agent was 4,4’-diaminodiphenyl-
methane (DDM). Based on the analysis of the thermograms recorded at different heating rates the
kinetics of curing reactions in the examined systems was determined using the Model Free Kinetics
method. The experimental results obtained by DSC isothermal analysis in the temperature range
60—160 °C, with temperature modulation TOPEM®, were used to construct TTT (time-tempera-
ture-transformation) diagram for epoxy resin Epidian 6 compositions with or without POSS-OG.

Keywords: epoxy resins, silsesquioxanes, curing reaction, TTT diagram.

WPROWADZENIE

Zywice epoksydowe, ze wzgledu na swoje dobre
wlasciwosci elektroizolacyjne, odpornos$¢ chemicznag,
duza wytrzymato$¢ mechaniczng oraz bardzo maty
skurcz podczas utwardzania, stanowig grupe bardzo
cennych polimeréw termoutwardzalnych [1]. Materiaty
te charakteryzuje rowniez wyjatkowo korzystna adhezja
do wielu powierzchni, co sprawia, ze sa powszechnie
wykorzystywane jako kleje i powtoki. Tworzywa epoksy-
dowe, dzieki wymienionym zaletom, znalazly szerokie
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zastosowanie w wielu dziedzinach przemystu, m.in. w:
budownictwie, elektronice, elektrotechnice, lotnictwie,
budowie okretow a takze w przemysle samochodowym
[2]. W niektdrych aplikacjach jednak problemem jest
mata odpornos¢ na pekanie, ograniczajaca uzycie two-
rzywa w charakterze materiatu konstrukcyjnego. Dlate-
go tez zywice epoksydowe poddaje si¢ modyfikacji za
pomoca kauczuku i modyfikatorow termoplastycznych
lub na drodze wprowadzania odpowiednich napelnia-
czy [2, 3]. W ostatnim czasie wiele uwagi poswiecono
poliedrycznym oligosilseskwioksanom (POSS), stano-
wigcym obiecujaca grupe materiatéw hybrydowych, wy-
korzystywanych do modyfikacji polimeréw [4—11].
Wspomniane zwiazki znajduja si¢ w kregu zaintereso-
wan wielu osrodkow naukowych, ze wzgledu na unika-
towe wiasciwosci, m.in. nanometryczny rozmiar i orga-
niczno-nieorganiczng strukture oraz prostote obrobki.
Wprowadzajac POSS do matrycy polimerowej uzyskuje
sig korzystng zmiang parametrow mechanicznych (m.in.
wytrzymatosci na rozciaganie, odpornosci na kruche



POLIMERY 2013, 58, nr 3

213

pekanie), a takze zwiekszenie stabilnosci termicznej oraz
ograniczenie palnosci. Znaczna liczba publikacji na ten
temat dotyczy modyfikacji zywic epoksydowych takimi
wilasnie nanonapetniaczami [12—39].

Na przyktad, w pracy [27] opisano wlasciwosci kom-
pozytow otrzymanych z ukltadu podobnego do badane-
g0 w niniejszej pracy, czyli z kompozycji eteru diglicydy-
lowego bisfenolu A i sferokrzemianu POSS-OG, utwar-
dzanych 4,4’-diaminodifenylometanem. W analizie mi-
kroskopowej SEM, TEM i AFM wykazano homogeniczne
rozproszenie czasteczek sferokrzemianu w kompozycie,
metodami analizy termicznej wyznaczano natomiast
temperature zeszklenia, oceniano stabilno$¢ termiczna
oraz moduly w stanie szklistym i elastycznym. Stwier-
dzono, ze dodany POSS-OG wplynat na wzmocnienie
kompozytu.

Badania dotyczace procesu formowania sie¢ sieci
polimerowej w kompozycjach zawierajacych eter di-
glicydylowy bisfenolu A, réznego typu silseskwioksa-
ny epoksydowe i, w charakterze utwardzacza, Jeffami-
ne D2000 lub dibutyloamine opisano, np. w pracy [25].
Do okreslenia kinetyki i przebiegu procesu sieciowa-
nia wykorzystano przede wszystkim metody chemo-
reologiczne i spektroskopie 'H i *C NMR. Wykazano
m.in., ze reaktywnos¢ pochodnych POSS jest mniejsza
niz zywicy epoksydowe;j.

W niniejszej publikacji przedstawiono metodyke ba-
dania reaktywnosci i przebiegu reakgji sieciowania zywi-
cy epoksydowej Epidian 6 z dodatkiem lub bez, reaktyw-
nego napetniacza z grupy silseskwioksandéw, okta-
kis[(3-glicydoksypropylo)dimetylosiloksy]oktasilses-
kwioksanu (POSS-OG). Okreslono wplyw tego modyfi-
katora na przebieg procesu utwardzania kompozycji, na
podstawie analizy wynikéw uzyskanych metoda skanin-
gowej kalorymetrii réznicowej (DSC).

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

W badaniach wykorzystano zywice epoksydowa Epi-
dian 6 [E6, wzor (I), produkt handlowy firmy ,Orga-
nika-Sarzyna” S.A.] o liczbie epoksydowej LEP =
0,371 val/100 g (oznaczonej wg PN-87/C-89085/13). W
charakterze utwardzacza stosowano 4,4’-diaminodifeny-
lometan [DDM, wzor (II)]. Rozpuszczalnikami byly pro-
dukty dostepne w handlu, uzywane bez dodatkowego
oczyszczania.

Oktakis[(3-glicydoksypropylo)dimetylosiloksy]okta-
silseskwioksan [POSS-OG, wzor (III)] syntezowano we-
diug zmodyfikowanej metody podanej w [40]. Oznaczo-
na liczba epoksydowa wynosita 0,402 val/100 g.

Przygotowanie probek do badan

Probki kompozycji zywicy epoksydowej Epidian 6,
bez lub z dodatkiem 6 % mas. POSS-OG, przygotowywa-
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no w nastepujacy sposob: utwardzacz — aming DDM —
dodawano w ilosciach stechiometrycznych w stosunku
do ilosci grup epoksydowych pochodzacych z zywicy
Epidian 6 i silseskwioksanu POSS-OG. Aby zagwaranto-
waé mozliwie najwigksza jednorodnos¢ wytwarzanej
kompozydji, wszystkie sktadniki po odwazeniu rozpusz-
czano w niewielkiej ilo$ci acetonu i wytrzasano przez 1 h,
a nastepnie rozpuszczalnik usuwano pod zmniejszonym
ci$nieniem. Tak przygotowane probki przechowywano
w temperaturze ok. -10 °C.

Metody badan

— Wbadaniach termicznych metoda réznicowej kalo-
rymetrii skaningowej (DSC) wykorzystano kalorymetr
réznicowy DSC1 firmy Mettler Toledo, z modulacja tem-
peratury TOPEM® i oprogramowaniem Star® System.
Badania prowadzono w atmosferze azotu.

— Oceny reaktywnosci badanych kompozycji doko-
nywano w warunkach standardowych, stosujac stata
szybkosc¢ grzania lub chtodzenia, réwna 2, 5 lub 10 stopni
na minute, w zakresie 0—250 lub 300 °C. Diagramy TTT
wyznaczano stosujac modulacje temperatury. Analizy
prowadzono w warunkach izotermicznych, w zakresie
60—160 °C, w odstepach dziesieciostopniowych. Warun-
ki modulacji byly nastepujace: amplituda temperatury:
0,5 °C, czas trwania impulsu: 15—30 s, Srednia szybkos¢
ogrzewania 1 °C/min. Nawazone probki (ok. 5 mg)
umieszczano w celi pomiarowej w chwili bezposrednie-
g0 rozpoczecia pomiaru.

— Wyniki analiz DSC, uzyskane podczas ogrzewania
z ro6zng szybkoscia zmiany temperatury wykorzystano
do okreélenia kinetyki reakcji utwardzania. W tym celu
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zastosowano metode bezmodelowa (Model Free Kinetics),
stanowigca opcje oprogramowania Star® System, steru-
jacego praca aparatu DSC.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Reakcja sieciowania — reaktywnos¢ badanych
kompozycji

Reaktywnos¢ kompozycji epoksydowej w typowym
pomiarze DSC (np. podczas ogrzewania z szybkoscig
10 °C/min) jest tym wigksza, im nizsza jest temperatura,
w ktorej kompozycja osiaga szczyt egzotermiczny. Tak
rozumiang reaktywnos¢ kompozycji zywicy epoksydo-
wej Epidian 6 z dodatkiem lub bez silseskwioksanu
POSS-OG, oraz czystego POSS-OG z dodatkiem stechio-
metrycznej ilosci aminy DDM, okreslano na podstawie
przebiegu termograméw DSC (rys. 1a).
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Rys. 1. Termogramy DSC kompozycji E6/DDM,
POSS-OG/DDM i E6/POSS-OG/DDM; a) I cykl; szybkos¢
ogrzewania 10 °C/min, b) II cykl; szybkos¢ ogrzewania i chlo-
dzenia 10 °C/min

Fig. 1. DSC thermograms of E6/DDM, POSS-OG/DDM and
E6/POSS-OG/DDM systems; a) cycle 1; heating rate
10 °C/min, b) cycle 1I; heating and cooling rate 10 °C/min

Poréwnanie przebiegu uzyskanych krzywych wska-
zuje na nieco wigksza reaktywnos¢ zywicy epoksydowej
Epidian 6 niz POSS-OG — maksimum piku egzotermicz-
nej reakcji sieciowania z dodatkiem aminy DDM tych
kompozycji wynosi, odpowiednio, 166 °C i 193 °C.
Utwardzanie natomiast kompozycji E6/POSS-OG/DDM
w czasie ogrzewania w analogicznych warunkach, prze-
biega podobnie jak utwardzanie kompozycji E6/DDM.
Dodatek POSS-OG w ilosci ok. 6 % mas. masy kompozy-
i, spowodowal wzrost temperatury maksimum piku
o ok. 4 °C. Zaobserwowano takze niewielkie zwigkszenie
wartosci entalpii tego procesu, ktéra w przypadku
E6/DDM wynosita 403 J/g (95 kJ/mol grup epoksydo-
wych), a w przypadku E6/POSS-OG/DDM — 412 J/g
(98 kJ/mol). Entalpia reakcji POSS-OG z DDM wynosita
natomiast 295 J/g (86 kJ/mol). Mozna zatem wnioskowacg,
ze w czasie utwardzania kompozycji E6/POSS-OG/DDM,
zywica E6 i POSS-OG reaguja réwnoczesnie, co moze
$wiadczy¢ o wbudowywaniu si¢ POSS-OG w strukture
calej sieci i wskazywac na role katalitycznego wplywu
grup hydroksylowych powstatych w wyniku reakgji, na
szybkos¢ reakcji POSS-OG z DDM. Drugi przebieg krzy-
wych termicznych wskazywal na catkowite przereago-
wanie sktadnikow kompozycji ogrzewanych w poda-
nych warunkach. Nie zarejestrowano zadnego efektu
egzotermicznego, ktory wskazywatby na przebieg reak-
¢ji dotwardzania (rys. 1b).

Tworzenie diagraméow TTT

Diagramy TTT (time-temperature-transformation) kons-
truowano po wykonaniu serii analiz DSC kompozycji
E6/DDM i E6/POSS-OG/DDM, w warunkach izotermicz-
nych, z modulacja temperatury TOPEM®. Wartosci tempe-
ratury, w ktérych wykonano pomiary, ustalono na podsta-
wie przebiegu termogramdw tych kompozycji, zarejestro-
wanych podczas ich pierwszego ogrzewania (rys. 1a).
Ustalone wartosci odpowiadaja zakresom temperatury, w
ktorych na termogramie DSC zarejestrowano egzotermicz-
ny pik reakgji sieciowania. Pomiary rozpoczeto w tempera-
turze ponizej wartosci odpowiadajacej poczatkowi piku
egzotermicznego, tj. w 60 °C, a zakonczono w temp. 160 °C,
czyli w warunkach, w ktoérych sieciowanie przebiega bar-
dzo szybko. Analizy wykonano w odstepach dziesigcio-
stopniowych. Uzyskano wartosci catkowitego, odwracal-
nego i nieodwracalnego strumienia przeptywu ciepta oraz
ciepla wlasciwego, w funkgji czasu. Catkowity i nieodwra-
calny strumienn przeptywu ciepta dla danej kompozydgji
i temperatury miaty identyczny przebieg — proces siecio-
wania jest reakcjg nieodwracalna, o czym swiadczyta takze
zerowa wartos¢ strumienia przeplywu ciepta w procesie
odwracalnym. Na rys. 2 pokazano przyktadowe, zareje-
strowane w temp. 70 i 130 °C, zaleznosci catkowitego stru-
mienia przeptywu ciepta i ciepta wlasciwego od czasu,
kompozydji E6/POSS-OG/DDM i E6/DDM.

Podczas sieciowania zmienia si¢ stan fizyczny probek
badanych kompozycji — ze stanu ciektego przechodza w
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Rys. 2. Zaleznodci strumienia catkowitego przeptywu ciepta
oraz ciepta wtasciwego od czasu reakcji, kompozycji
E6/POSS-OG/DDM i E6/DDM w temp. 70 °C (a) i 130 °C (b)
Fig. 2. The total heat flow and specific heat capacity vs. reaction
time for E6/POSS-OG/DDM and E6/DDM systems at 70 °C
(a) and 130 °C (b)

stan szklisty, amorficzny. Zeszklenie podczas utwardza-
nia skutkuje wyrazna, skokowa zmiang pojemnosci cie-
plnej (ciepta wlasciwego). Po tej przemianie dalszy prze-
bieg reakgji utwardzania jest znacznie utrudniony. Na
poczatku procesu ciepto wlasciwe rosnie w czasie trwa-
nia reakcji, az do chwili zeszklenia. Ciepto wtasciwe
powstajacego produktu jest bowiem wieksze od ciepta
mieszaniny reakcyjnej. Przejscie szkliste powoduje
skokowe zmniejszenie ciepta wtasciwego o, srednio,
0,36 J/g-°C w przypadku probek utwardzanych w temp.
60—130 °C. Ten skok wartosci ciepta wtasciwego jest wy-
raznie mniejszy, gdy sieciowanie prowadzi si¢ w wyzszej
temperaturze, tj. 140—160 °C.

Z zaleznosci przedstawionej na rys. 2 odczytano war-
tos¢ odpowiadajaca skokowej zmianie ciepta wlasciwego
(punkt przegiecia na krzywej) czyli czas, po ktdrym
probka utwardzana w okreslonej temperaturze przecho-
dzita w stan szklisty. Dane te wykorzystano do konstruk-
qji czesci diagramu TTT dotyczacej zeszklenia (rys. 3).

temperaturze ulega zeszkleniu po czasie o kilka minut
dtuzszym niz kompozycja bez dodatku tego modyfikato-
ra. Przebieg obu krzywych (rys. 3) dowodzi natomiast, ze
dodanie POSS-OG do zywicy Epidian 6 nie zmienia prze-
biegu procesu utwardzania badanych kompozycji.
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Rys. 4. Termogramy DSC kompozycji E6/DDM
i E6/POSS-OG/DDM — I cykl; szybkos¢ ogrzewania
10 °C/min: po pomiarze izotermicznym z modulacjq tempera-
tury w I cyklu w 70 °C (a) i 130 °C (b)

Fig. 4. DSC thermograms of E6/DDM and
E6/POSS-OG/DDM systems — cycle 1I; heating rate
10 °C/min: after isothermal measurement with temperature
modulation in cycle I at 70 °C (a) and 130 °C (b)
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Na nastepnym etapie wszystkie probki po izotermicz-
nej analizie z modulacja temperatury poddano kolejnej
analizie DSC w warunkach standardowych, z szybkoscia
grzania 10 °C/min, w zakresie temp. 0—250 °C. W czasie
ogrzewania probek badanych kompozycji w drugim cyk-
lu rejestrowano, w zaleznosci od stopnia przereagowania
osiagnietego w pierwszym cyklu, réznej wielkosci piki
egzotermiczne (bezposrednio po przejsciu ze stanu
szklistego w elastyczny), zwigzane z reakcja dotwardza-
nia.

Na rys. 4 pokazano przykladowe termogramy otrzy-
mane podczas drugiego cyklu ogrzewania probek kom-
pozycji E6/POSS-OG/DDM i E6/DDM, poddanych
w pierwszym cyklu analizie izotermicznej w temp. 70 °C
(rys. 2a) i 130 °C (rys. 2b). Zatozono, Ze rejestrowana
w drugim cyklu wielkos¢ efektu egzotermicznego, jest
odwrotnie proporcjonalna do konwersji grup funkcyj-
nych, osiggnietej w utwardzaniu izotermicznym (I cykl).
Przyktadowe wielkosci efektow odpowiadajacych bada-
nym probkom podano na rys. 4. Ciepto reakgji sieciowa-
nia zarejestrowane podczas ogrzewania obu kompozycji
wyjsciowych probek (por. rys. 1), przypisano natomiast
catkowitej, 100-proc. konwersji. Na tej podstawie, uwz-
gledniajac wartosci dwoch efektéw termicznych — sie-
ciowania i dotwardzania — obliczono stopien przereago-
wania o, Przebieg zaleznosci tak wyznaczonej kon-

eksp.
wersji 0, 0d temperatury pokazano na rys. 5.
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Rys. 5. Wyznaczony stopien przereagowania o, w kompo-
zycjach E6/DDM i E6/POSS-OG/DDM

Fig. 5. The determined degree of conversion a.., in E6/DDM
and E6/POSS-OG/DDM systems

Z analizy przebiegu zaleznosci o, od temperatury
(rys. 5) mozna wnioskowaé, ze podczas utwardzania
kompozycji w warunkach izotermicznych, do temp.
105 °C, wigkszy stopien przereagowania grup funkcyj-
nych, mimo nieco mniejszej reaktywnosci tej kompozydji,
jest osiggany w mieszaninie E6/POSS-OG/DDM, powy-
zej zas tej temperatury — w ukltadzie E6/DDM.

Okreslenie kinetyki reakcji

Analizy DSC wykonane w warunkach nieizotermicz-
nych, podczas ogrzewania z roézng szybko$cia zmian
temperatury, wykorzystano do okreslenia kinetyki reak-
¢ji utwardzania obu kompozycji. W analizie tej wyko-
rzystano metode bezmodelowg, stanowiaca opcje opro-
gramowania systemu Star®, sterujacego praca aparatu
DSC. Metoda ta, umozliwiajgca ocene zarowno prostych,
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Rys. 6. Termogramy DSC kompozycji E6/POSS-OG/DDM (a)
i E6/DDM (b) (szybkos¢ ogrzewania: 2, 5 i 10 °C/min) oraz
wyznaczone zaleznodci: konwersji a. od temperatury oraz ener-
git aktywacji E, od konwersji dla obu uktadéw

Fig. 6. DSC thermograms of E6/POSS-OG/DDM (a) and
E6/DDM (b) systems (heating rates: 2, 5 and 10 °C/min) and
the determined relations of degree of conversion o vs. tempera-
ture and activation energy E, vs. conversion for both systems
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jak i skomplikowanych reakgji chemicznych, opiera sie
na teorii Vyazovkina [41], ktorej podstawa sq dwa zatoze-
nia:

— energia aktywagji jest stata tylko dla konkretnego
stopnia przereagowania,

— zgodnie z teorig Arrheniusa zachowana zostaje za-
lezno$¢ stopnia przereagowania od temperatury, zgod-
nie z rGwnaniem:

9 ke I fa) m

Po odpowiednich przeksztatceniach funkcja ta przy-
biera postac:

Rk, |-E,
E.g(a) | RT,

gdzie: g(o) = [ da/ (o), do/dt — szybkosé reakcji (s), k, —
wspdtezynnik “szybkosci reakcji (s7), o — konwersja, p —

In £ = ln{ ()
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Rys. 7. Wyznaczone stopnie przereagowania kompozycji
E6/POSS-OG/DDM (a) i E6/DDM (b) w funkcji czasu dla
réznych wartosci temperatury reakcji

Fig. 7. The determined conversion degrees in
E6/POSS-OG/DDM (a) and E6/DDM (b) systems as a func-
tion of reaction time for various temperature levels

szybkosé grzania (K - s), E,, — energia aktywacji jako funkcja
konwersji o, R — uniwersalna stata gazowa.

Korzystajac z réwnania (2), po wykonaniu analiz DSC
badanej kompozycji, w przypadku co najmniej trzech
szybkosci ogrzewania, mozna wyznaczy¢ konwersje o w
zaleznosci od szybko$ci zmian temperatury i dalej ener-
gie aktywadji E, jako funkcje o.. Zaleznosci takie w odnie-
sieniu do kompozycji zywicy Epidian 6 z dodatkiem lub
bez POSS-OG, pokazano narys. 6. Na tej podstawie moz-
na z kolei przewidziec¢ jak zmienia si¢ konwersja w wy-
branej temperaturze, w funkcji czasu (rys. 7). Uzyskane
wyniki wskazuja, ze dany stopien przereagowania
osiaga sig¢ tym szybciej im w wyzszej temperaturze
przeprowadzi si¢ proces sieciowania. Stosowany model
nie uwzglednia jednak faktu, ze osiggnigcie przez uktad
stanu szklistego podczas utwardzania w danej tempera-
turze, praktycznie biorac zatrzymuje reakcje sieciowania.
Uzupelnieniem tych wynikow jest zaleznos¢ konwersji
Oyksp, W kompozycjach E6/DDM i E6/POSS-OG/DDM od
temperatury (por. rys. 5), na podstawie ktorej mozna
okresli¢ maksymalny stopien przereagowania uzyskany
w czasie utwardzania w statej temperaturze, do chwili
przejscia probki w stan szklisty.

PODSUMOWANIE

Zastosowanie skaningowej kalorymetrii réznicowej
DSC z modulacja temperatury TOPEM®, stanowi cenne
uzupelnienie klasycznych metod analizy termiczneji po-
zwala na uzyskanie nowych informagji o charakterze zja-
wisk zachodzacych w trakcie badanych procesow. Na
podstawie przeprowadzonych badan, w stosunkowo
prosty sposob wykreslono wykres TTT kompozycji zy-
wicy epoksydowej, utwardzanej 4,4’-diaminodifenylo-
metanem (DDM), z lub bez dodatku modyfikatora silses-
kwioksanowego (POSS-OG). Stwierdzono, ze dodatek
POSS-OG nieznacznie zmniejsza reaktywnos¢ catej kom-
pozycji. Analizy wykonane metoda DSC moga by¢ po-
mocne takze w okresdlaniu kinetyki reakcji sieciowania.

Badania realizowane w ramach Projektu Ny POIG.0103.01-
-30-173/09-00 w Programie Operacyjnym Innowacyjna Gos-
podarka. Projekt wspdtfinansowany przez Unie Europejskq ze
§rodkéw Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego.
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