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Zastosowanie sferokrzemianow do modyfikacji zywic epoksydowych

Streszczenie — Na podstawie maloczasteczkowej zywicy epoksydowej Epidian 6 (EP 6) wytwa-
rzano kompozyty z udziatem 0—10 % mas. oktakis[(3-glicydylopropylo)dimetylosiloksy]oktasil-
seskwioksanu (POSS_OG) i sieciowano je za pomoca trietylenotetraminy (Z1). Dodatek POSS_OG
do EP 6 zwigkszat ptynnos¢ zywicy oraz zmniejszal egzotermiczno$¢ reakgji sieciowania kompo-
zycji. Otrzymane kompozyty zawierajace 1—6 % mas. POSS_OG wykazywaly znacznie wigeksza
(2—4 krotnie) udarnos¢ niz wyjsciowa zywica EP 6, a takze wigksza odpornosc na ptomien. Meto-
da mikrospektroskopii IR stwierdzono zwigkszenie obszarow pasm charakterystycznych dla
ugrupowan O—S5i—O w kompozycie z udziatem 1 % mas. silseskwioksanu.

Stowa kluczowe: silseskwioksan, zywica epoksydowa, modyfikacja, sieciowanie, tiksotropia,
wytrzymato$¢ mechaniczna, palnosé.

APPLICATION OF SILSESQUIOXANES FOR MODIFICATION OF EPOXY RESINS

Summary — Composites consisting of low-molecular weight epoxy resin Epidian 6 and 0— 10 wt.
% octakis[(3-glycidylpropyl)dimethylsiloxy]octasilsesquioxane (POSS_OG) cross-linked with
triethylenetetramine (Z1) were prepared. The presence of POSS_OG in the composition improved
its flow properties and reduced the heat evolved in exothermic cross-linking reaction. The resul-
ting composites containing 1—6 wt. % POSS_OG had significantly increased (by 2—4 times) im-
pact resistance and better flame resistance (increase of LOI by ~ 3.7 points) compared to the
non-modified EP 6 resin. By using IR microspectroscopy mapping, an increase in the areas of the
bands corresponding to O-5i-O groups was observed for the composites containing 1 wt. % silses-
quioxane.

Keywords: silsesquioxane, epoxy resin, modification, cross-linking, thixotropy, mechanical

strength, flammability.

WSTEP

Silseskwioksany i sferokrzemiany — to grupa zwiaz-
kéw krzemu o ogdlnym wzorze (RSiO;),),, gdzie R ozna-
cza atom wodoru lub grupe organiczng. W zaleznosci od
sposobu syntezy, silseskwioksany moga tworzy¢ naste-
pujace struktury [1—4]:

— sieci o budowie przypadkowej,

— drabinkowe,

— klatkowe (o liczbie n przybierajacej wartosc 6, 8, 10
lub 12),

— czes$ciowo klatkowe.

Najwigksze znaczenie sposréd wymienionych struk-
tur maja polaczenia klatkowe, w ktorych liczba n przy-
biera wartos¢ 8, podstawione 1—8 grupami funkcyjnymi
zdolnymi do reakgji z polimerami organicznymi. Stano-
wia one regularng kostke szescienng o wymiarze nano-
metrycznym, z symetrycznie utozonymi grupami funk-

D Politechnika Rzeszowska, Katedra Technologii i Materiatoznaw-
stwa Chemicznego, ul. Powstaricow Warszawy 6, 35-959 Rzeszow.
2 Uniwersytet A. Mickiewicza, Katedra Chemii Metaloorganicznej,
ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan.

*) Autor do korespondencji; e-mail:mhen@prz.rzeszow.pl

cyjnymi [1]. Nieorganiczno-organiczny charakter tych
zwigzkow umozliwia wytworzenie z ich udziatem poli-
meréw hybrydowych o wtasciwosciach posrednich po-
miedzy makroczasteczkami organicznymi i nieorganicz-
nymi. Z tego wzgledu cieszg si¢ one zywym zaintereso-
waniem badaczy zajmujacych si¢ chemia i modyfikacja
polimerow [5—7]. Pojawilo si¢ wiele publikacji opisu-
jacych badania, w ktorych uzyto silseskwioksandw i sfe-
rokrzemiandw w charakterze modyfikatoréw poprawia-
jacych wlasciwosci mechaniczne, odpornos¢ cieplng i
ograniczajacych palnos¢ réznych polimeréow chemo-
utwardzalnych, w tym zywic epoksydowych [8—14].
Stosowano POSS z podstawnikami zakonczonymi gru-
pami aminowymi [11, 12] lub oksiranowymi [8—10, 13].
Wedtug Choi obecnos¢ takich grup utatwia otrzymanie
nanokompozytéw o homogenicznej, dobrze zdefiniowa-
nej architekturze [8, 9]. Stwierdzono jednak niewielki
wplyw dodatku POSS na poprawe odpornosci cieplnej
i wlasciwosci mechanicznych, a takze obnizenie tempe-
ratury zeszklenia wytworzonych kompozytéw. Inne
publikacje dotyczyly badan nad zastosowaniem POSS
jako dodatkow wspomagajacych srodki uniepalniajace:
DOPO [14], ekspandowany grafit [15] i addukty kwasu
borowego z zywicami epoksydowymi [16].
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Celem naszych prac byta ocena wplywu dodatku ma-
toczasteczkowego POSS z osmioma grupami oksirano-
wymi na reaktywnos¢ oraz reologiczne i wytrzymatos-
ciowe wiasciwosci zywic epoksydowych. Ze wzgledu na
przeznaczenie takich kompozycji do przetworstwa, me-
toda odlewania lub przesycania, wtokien wzmacnia-
jacych do wytwarzania kompozytéw konstrukcyjnych
wazne byto zmniejszenie do pozadanej wartosci lepkosci
zywicy, a jednoczesnie zachowanie lub poprawa jej wias-
ciwosci wytrzymatosciowych.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

— Zywica epoksydowa: Epidian 6 (EP 6), produkdji
Zaktadow Chemicznych ,Organika Sarzyna” S.A. w
Nowej Sarzynie, o liczbie epoksydowej 0,54 moli/100 g
zywicy.

— Utwardzacz: trietylenotetramina, o nazwie handlo-
wej Z1, o zawartosci trietylenotetraminy 97,0 % i liczbie
aminowej 1440 mg KOH/g, dostarczony przez Zaktady
Chemiczne ,,Organika Sarzyna” S.A. w Nowej Sarzynie.

— Sferokrzemian klatkowy z o§mioma grupami epo-
ksydowymi (POSS_OG) [wzér (I)], zsyntezowany w

/
N
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Centrum Zaawansowanych Technologii UAM w Pozna-
niu. Funkcjonalnos¢ i czystos¢ POSS_OG potwierdzono
rejestrujac jego widmo "H NMR (obliczona liczba epo-
ksydowa: 0,40 moli/100 g POSS_OG).

Przygotowanie kompozycji oraz ksztattek do badan

Zywice epoksydowa mieszano recznie z odpowied-
nig iloscia nanonapetniacza otrzymujac w ten sposéb
kompozycje o masowej zawartosci POSS_OG wyno-
szacej: 0%, 1 %, 3 %, 6 % oraz 10 %. Naczynie z kompozy-
¢ja zanurzano nastepnie na 10 minut w ptuczce ultra-
dzwiekowej, w temp. 50 °C w celu jej odpowietrzenia.
Kilkanascie mililitrow kompozycji pozostawiano do
badania witasciwosci reologicznych oraz kinetyki siecio-
wania kompozycji z utwardzaczem Z1.

Do przygotowanych kompozycji epoksydowych do-
dawano 13 % mas. utwardzacza Z1, starannie mieszano
za pomoca fopatki do uzyskania homogenizacji miesza-

niny i odlewano ksztattki w formach silikonowych.
Ksztattki utwardzano w ciagu 24 h w temperaturze poko-
jowej oraz 3 h w temp. 100 °C. Otrzymane ksztattki prze-
znaczono do badania wytrzymatosci na rozciaganie,
udarnosci metoda Charpy’ego, twardosci wg Rockwella,
indeksu tlenowego (LOI), do analizy DMA, DSC oraz
FT-IR.

Metody badan

— Badania reologiczne kompozycji epoksydowych
EP 6 z r6znym dodatkiem (0; 1; 3; 61 10 % mas.) POSS_OG
wykonywano za pomocg reometru obrotowego Rheo-
Stress RS6000 (firmy Thermo Scientific), stosujac ukfad
typu stozek — ptytka o $rednicy 20 mm. Wyniki rejestro-
wano i przeliczano korzystajac z programu sterujacego
aparatem. Pomiary wykonywano w temperaturze: 25, 35
i 45 °C, zakres szybkosci $cinania wynosit 10—1000 s,
a czas pomiaru 1800 s. Pomiar prowadzono zwigkszajac
najpierw szybkoé¢ écinania od 10 s™ do 1000 s, po czym
zmniejszajacja od 1000 s™ do 10s™, co pozwolito na ocene
petli histerezy lepkosci kompozycji, ktérej miara jest pole
pomiedzy krzywa otrzymana dla rosnacej i malejacej
szybkosci $cinania [17].

Do opisu krzywych ptynigcia wykorzystano reologicz-
ny model Carreau-Yasudy, wyrazony réwnaniem [17]:

n-n, " n;1
el BN

gdzie: ny — lepkosé przy szybkosci Scinania 0 s (tzw. dolna
lepkos¢ newtonowska, Pa-s), n,, — lepkos¢ przy szybkosci Sci-
nania dqzqcej do nieskoriczonosci (tzw. gérna lepko$é newto-
nowska, Pa-s), y — szybkos¢ Scinania (s), » — stata okresla-
jaca czas relaksacji (s), n — wyktadnik ptyniecia, a — bezwy-
miarowy parametr okreslajgcy przejscie od zakresu newtonow-
skiego do zakresu opisu lepkosci wedtug modelu potegowego.

— Badanie procesu sieciowania kompozycji metoda
skaningowej mikrokalorymetrii réznicowej (DSC) wyko-
nywano za pomoca mikrokalorymetru réznicowego DSC
822°, produkdji firmy Mettler Toledo. Okreslano warunki
utwardzania oraz warto$ci temperatury przemian, kto-
rym ulegat badany uktad. Analizowano proces utwar-
dzania, kolejno: zywicy epoksydowej z Z1, POSS_OG
z Z1, oraz kompozydji skladajacej si¢ z Epidianu 6,
POSS_OG i Z1, w warunkach rdéznej szybkosci ogrze-
wania probki. Kompozycje ogrzewano z szybkoscia
2 deg/min, 5 deg/min lub 10 deg/min, w temp. z zakresu
20—150 °C. Utwardzacz mieszano z kompozycja zywicz-
na przez ok. 30 s, po czym wazono ja w naczynku pomia-
rowym. Starano si¢ przy tym zachowac czas 60 s od chwi-
li zmieszania kompozycji z utwardzaczem do umieszcze-
nia naczynka w celce pomiarowej aparatu i rozpoczecia
testu. Do oceny reaktywnosci kompozycji z Z1 zastoso-
wano pomiar maksimum piku sieciowania oraz efekt
cieplny tej przemiany.

— Badania usieciowanych nanokompozytéw metoda
DSC wykonano stosujac ten sam aparat, co poprzednio
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oraz, metoda DMA, za pomoca aparatu DMA/SDTA 8000 Qﬁ'\? 9000
861°, produkgji firmy Mettler Toledo. Oba aparaty praco- 7000 A=y -f,\ -
waly w atmosferze gazu obojetnego (azotu), pomiary 6000 ‘H\-\\k ......... : 2500
DSC prowadzono w temperaturze z zakresu -20 °C— 180 Q‘\k s
°C, z szybkoscia ogrzewania 10 deg/min w cyklu ogrze- 5000 = <
wanie, chfodzenie i ponowne ogrzewanie. £ 4000 K 8000 &
Analize¢ DMA wykonywano poddajac prébki tréj- + ‘1— i K =
punktowemu zginaniu w atmosferze azotu, w tempera- 3000 _.,..-._.'-. g \
turze z zakresu 20—170 °C, z szybko$cia ogrzewania 3 2000 y 7500
deg/min, maksymalna przylozong sita 1 N, amplituda L \
odksztatcenia 1 pm i czestotliwoscig 1 st 1000 Sy
— Analize FT-IR wytworzonych kompozytéw prowa- 0 O 330240 6o 2501 1070000
dzono za pomoca mikrospektroskopu FI-IR NICOLET
iN10 MX. Oceniano rozktad intensywnosci pasm IR V.1/s

charakterystycznych grup funkcyjnych (na wybranej
powierzchni probki).

— Wiasciwosci wytrzymatosciowe przy statycznym
rozcigganiu kompozytéw wyznaczano w temp. 23 °C,
zgodnie z PN-EN ISO 527-2, za pomoca aparatu INS-
TRON 5967 (USA).

— Udarnos$¢ kompozytéw (probki w ksztatcie bele-
czek) badano przy uzyciu miota Charpy’ego o energii
udarowej réwnej 1 J z cyfrowym odczytem wyniku,
zgodnie z PN-EN ISO 179-1.

— Twardos¢ wedtug Rockwella oceniano stosujac twar-
dosciomierz typu Zwick 3106, zgodnie z EN 10109-1.
Oznaczenie przeprowadzano przy obciazeniu kulki 358 N.

— Badanie indeksu tlenowego (LOI) kompozytéw
wykonano zgodnie z EN ISO 4589-3, w temp. 25 °C, przy
uzyciu aparatu produkcji firmy Fire Testing Technology
Ltd. (W. Brytania).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Modelem reologicznym najlepiej opisujacym krzywe
ptyniecia badanych kompozycji okazat sie model Car-
reau-Yasudy (rys. 1). Model ten wybrano spos$rdd innych,
dostepnych w programie stuzacym do obrébki wynikéw
uzyskanych z reometru: potegowego — Ostwalda-de
Waele, Crossa oraz wielomianowego, ze wzgledu na naj-
lepsza aproksymacje punktéw pomiarowych. Swiadczy-
ty o tym bliskie jednosci warto$ci wspodtczynnika korela-
gi dla tego modelu. Na podstawie uzyskanej korelacji
wyznaczono wartos¢ dolnej lepkosci newtonowskiej (1)
kompozycji epoksydowych (tabela 1). Wartos¢ tej lepkos-
ci maleje wraz ze zwigkszajaca si¢ zawartoscia procento-
wa POSS_OG w matrycy polimerowej, co oznacza popra-
we ptynnosci kompozydji. Jest to cecha korzystna z punk-
tu widzenia zastosowania kompozycji jako zywic odlew-
niczych, w przypadku ktérych wazna jest dobra ptyn-
nosc¢ przy stosunkowo niewielkiej szybkosci Scinania.

Réznice pomiedzy polem powierzchni pod krzywa
wstepujaca — przy wzrastajacych szybkosciach scinania,
a polem powierzchni pod krzywa zstepujaca — przy ma-
lejacych szybkosciach scinania, stanowigce miare tikso-
tropii badanych kompozydji, zebrano w tabeli 2. Stwier-
dzono, iz najwigkszym polem powierzchni petli histere-

Rys. 1. Zaleznosci lepkosci (n) oraz naprezenia stycznego (t) od
szybkosci scinania (y), kompozycji EP 6 + 6 % POSS_OG,
uzyskane w temp. 25 °C w warunkach rosnqcej i malejgcej
szybkosci Scinania

Fig. 1. Curves of viscosity (v) and shear stress (1) versus shear
rate (y) for the composition EP 6 +6 % POSS_OG, measured at
25 °C for ascending and descending shear rates

zy, a zatem najlepszymi wiasciwosciami tiksotropowy-
mi, charakteryzuje si¢ zywica epoksydowa zawierajaca
1 % mas. POSS_OG, w temp. 25 °C. Efekt tiksotropii ba-
danych prébek zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem tempera-
tury pomiaru, w temp. 45 °C kompozyty EP 6 POSS_OG
nie wykazuja juz wlasciwosci tiksotropowych (tabela 2).

Tab ela 1 Dolna lepko$¢ newtonowska kompozycji EP 6-
-POSS_OG, wyznaczona dla modelu Carreau-Yasudy

Table 1. Zero shear rate viscosity of EP 6-POSS_OG composi-
tions calculated using the Carreau-Yasuda model

Temperatura pomiaru / 25°C 35°C 45°C
Rodzaj kompozycji Lepko$¢ zerowa, 1, Pa-s

EP 6 12,36 3,04 1,03

EP 6 +1 % POSS_OG 11,50 2,88 1,00

EP 6 + 3 % POSS_OG 10,53 2,65 0,94

EP 6 + 6 % POSS_OG 8,63 2,35 0,88

EP 6 +10 % POSS_OG 6,99 2,04 0,78

T a b el a2 Wlasciwosci tiksotropowe kompozycji EP 6-
-POSS_OG

T able 2. Thixotropic properties of EP 6-POSS_OG composi-
tions

Temperatura pomiaru / 25°C 35°C 45°C
Rodzaj kompozycji Pole powierzchni petli histerezy, J/m3
EP 6 1,04105 935,1 ~0
EP 6 +1 % POSS_OG 1,29-105 2,71-10% ~0
EP 6 + 3 % POSS_OG 3,15:10% 1,18-104 ~0
EP 6 + 6 % POSS_OG 1,12-104 1611 ~0
EP 6 +10 % POSS_OG ~0 ~0 ~0




762 POLIMERY 2013, 58, nr 10
2 efektu cieplnego wystepujacego podczas sieciowania zy-
0.8 wicy, co moze poprawi¢ wlasciwosci przetwodrcze kom-
o 0,6 pozycji, zwlaszcza w przypadku grubosciennych odle-
? 0.4 wow.
=
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Rys. 2. Krzywe DSC: POSS_OG ze stechiometrycznym dodat-
kiem Z1 (a) oraz mieszaniny EP 6 + 6 % POSS_OG z 13-proc
dodatkiem Z1 (b), uzyskane w warunkach szybkosci ogrzewa-
nia: 1) — 2 deg/min, 2) — 5 deg/min i 3) — 10 deg/min

Fig. 2. DSC curves of: a) POSS_OG + Z1 (stoichiometric
blend), b) EP 6 with 6 % POSS_OG and 13 % Z1, recorded at
heating rates: 1) — 2 deg/min, 2) — 5 deg/min i 3) —
10 deg/min

Przyktadowe krzywe DSC mieszanin POSS_OG z Z1
oraz EP 6 + 6 % POSS_OG przedstawia rys. 2. Wyznaczo-
ne na ich podstawie wartosci maksimum temperatury
sieciowania oraz entalpi sieciowania badanych kompo-
zycji zebrano w tabeli 3.

EP6-POSS_OG i Z1 wykazuje najmniejsze wartosci
(70—94 °C, tabela 3), najwieksza za$ wartosciag maksi-
mum temperatury sieciowania charakteryzuje sie kom-
pozycja POSS_OG z Z1 (74—102 °C). Reaktywnos¢ grup
oksiranowych w POSS_OG nie jest wiec wigksza niz
grup obecnych w EP 6, co jest korzystne, gdyz oznacza ze
grupy oksiranowe POSS_OG nie konkuruja w reakgji z
utwardzaczem aminowym z podobnymi grupami EP6.
Dzigki temu ograniczona jest mozliwos$¢ tworzenia si¢
aglomeratéw silseskwioksanéw, co potwierdzajg bada-
nia Wang Yen-Zen [18]. Najwieksza entalpia sieciowania
odznacza sie kompozycja POSS_OG z Z1, wartosc jej en-
talpii sieciowania miesci si¢ w przedziale od 315 J/g do
355 J/g, zaleznie od zastosowanej szybkosci ogrzewania
probki podczas pomiaru DSC. Kompozycje EP 6 z Z1
oraz EP 6-POSS_OG z Z1 charakteryzuja sie zblizonymi
wartosciami entalpii sieciowania. Zaskakujaco, dodatek
6 % mas. POSS_OG do EP 6 wplynatl na ograniczenie

Z badan DSC oraz DMA usieciowanych prébek wyni-
ka, ze dodatek POSS_OG (od 1—10 % mas.) nie wptynat
w istotnym stopniu na podwyzszenie temperatury ze-
szklenia, a wiec takze na zwiekszenie odpornosci cieplnej
utwardzonej zywicy epoksydowej (tabela 4). Modut
zachowawczy kompozytéw z udziatem 1—6 % mas.
POSS_OG nie ulegt zmianie, dopiero 10-proc. dodatek
spowodowat niewielkie jego zmniejszenie, a zatem nie-
znaczne ograniczenie sztywnosci probki.

Tabela 4. Wyniki badan DSC oraz DMA kompozytéw EP 6-
-POSS_OG
Table 4. DSC and DMA results for EP 6-POSS_OG

DSC | DMA
Rodzaj Temperatura zeszklenia (T, °C Modut
kompozydji krzywa krzywa zachowaw-
ogrzewania | chlodzenia czy, MPa

EP 6 95 93 94 8450
EP6+1%

POSS_OG 100 102 95 8400
EP6+3%

POSS_OG 100 103 94 8420
EP6+6 %

POSS_OG 95 102 96 8400
EP 6 +10 %

POSS_OG 99 99 90 7400

W tabeli 5 zestawiono wyniki oznaczen ($rednia z oz-
naczen minimum 5 probek nierézniacych sie od siebie
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Rys. 3. Mapy przedstawiajgce rozmieszczenie, na powierzchni probek badanych kompozytow pasm IR charakterystycznych dla
grup O-5i-O:a) EP 6 +0 % POSS_OG, b) EP 6 + 1 % POSS_OG, ¢) EP 6 + 3 % POSS_OG, d) EP 6 +6 % POSS_OG, e) EP 6 +
10 % POSS_OG, f) widmo FTIR kompozytu EP 6 + 1 % POSS_OG z zaznaczonym pasmem wigzania O-Si-O (1090 cm!). Pod
kazdq mapq umieszczono skale zmian transmitancji tego pasma: od koloru niebieskiego (110 %) do czerwonego (80 %). Mapy
uzyskano przez skanowanie probki na jej powierzchni o wymiarach okoto 200x100 um

Fig. 3. Maps showing the distribution of IR bands corresponding to O-Si-O groups on the surface of the composite samples; a) EP 6
+0 % POSS_OG, b) EP 6 +1 % POSS_OG, c¢) EP 6 + 3 % POSS_OG, d) EP 6 + 6 % POSS_OG, e) EP 6 + 10 % POSS_OG,
f) FTIR spectrum of EP 6 + 1 % POSS_OG composite with marked O-Si—O band (1090 cm'). Bars under each map show changes

in band transmittance: from blue (110 %) to red (80 %). Maps have been obtained by scanning the surface of 200x100 um compo-
site samples
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Tabela 5. Wytrzymalo$¢ mechaniczna i palno$¢ kompozytéow EP 6-POSS_OG
Table 5. Mechanical properties and flame resistance of EP 6-POSS_OG composites

Rodsjbomponygi | Nebriene, | ModulYowngapry | Umelcy | Tuardeicns | oy
EP 6 64,3 2,92 3,9 8450 19,8
EP 6 +1 % POSS_OG 52,5 3,45 6,8 8400 21,2
EP 6 + 3 % POSS_OG 59,2 3,93 18,2 8420 23,5
EP 6 + 6 % POSS_OG 50,8 3,11 6,5 8400 22,0
EP 6 + 10 % POSS_OG 43,6 3,73 13,8 7400 19,9

wiecej niz o 5 %) wiasciwosci uzytkowych wytworzo-
nych kompozytéw epoksydowych. Dodatek POSS-OG
do zywicy EP 6 bardzo korzystnie wptynat na udarnos¢
probek, ktéra wzrosta nawet kilkakrotnie: od 3,9 k]/m2
(EP 6) do 18,2 kJ/m? (EP 6 + 3 % POSS_OG) (tabela 5). Inte-
resujace przy tym jest, ze efektowi temu towarzyszy
wzrost modutu Younga od 2,92 GPa (EP 6) do 3,93 GPa
(EP 6 + 3 % POSS_OG) oraz pogorszenie si¢ wytrzyma-
fosci na rozciaganie: od 64,3 MPa (EP 6) do 59,2 MPa (EP 6
+3 % POSS_OQG) (tabela 5). Zbyt duza iloscia POSS_OG
dodana do EP 6 okazata sie zawartos¢ 10 % mas., w przy-
padku ktdrej nastepowato wyrazne pogorszenie twar-
dosci badanych prébek (tabela 5). Uzyskana poprawa
udarnosci wytworzonych kompozytéw wraz z rosnacym
od 0 do 3 % mas. dodatkiem POSS_OG, wynika zapewne
z uelastyczniajacego dziatania obecnych w nim grup silo-
ksanowych. Zaobserwowane, réwnoczesne polepszenie
twardosci i modulu sprezystosci prawdopodobnie
$wiadczy o wzmacniajacym wplywie ,, szeSciennych kos-
tek” sliseskwioksanowych obecnych w czasteczkach
tego modyfikatora.

Na uwagge zastuguje takze korzystny wpltyw juz nie-
wielkiego dodatku (1—3 % mas.) POSS_OG na ograni-
czenie palno$ci zywicy EP 6. Mozna zaobserwowac
wzrost wartosci wskaznika tlenowego (LOI) od 19,8
(EP 6) do 23,5 (EP 6 +3 % POSS_OG). Zwigkszenie zawar-
tosci POSS_OG w EP 6 powoduje spadek wartosci LOI do
wartosci, jakg charakteryzuje si¢ niemodyfikowany EP 6
(tabela 5). Takie zjawisko moze by¢ spowodowane aglo-
meracja czastek modyfikatora, ktory wowczas nie dziata
tak jak typowy nanododatek.

Rozmieszczenie grup siloksanowych na wybranym
typowym fragmencie powierzchni probki otrzymanych
kompozytéw, obserwowano za pomoca mikrospektro-
skopu IR. Mapa transmitancji na typowym fragmencie
powierzchni kompozytu, pasma charakterystycznego
dla drgan gtéwnego ugrupowania POSS: O-5i-O, stano-
wila miare rozproszenia dodatku w matrycy epoksydo-
wej (rys. 3). Mozna zauwazy¢, ze wraz ze zwigkszajaca
si¢ zawartoscia POSS_OG w kompozycie, rozmiary sku-
pisk modyfikatora na obserwowanej powierzchni kom-
pozytu nieznacznie si¢ zwiekszaja. Skupiska te — czer-
wone obszary — swiadczace o wiekszej absorbancji tego
fragmentu powierzchni bogatszego w ugrupowania silo-
ksanowe, maja rozmiar okoto 30 —50 um (rys. 3). Wyniki

te czesciowo potwierdzajg mozliwos¢ aglomeracji czas-
tek modyfikatora.

PODSUMOWANIE

Dodatek do zywicy epoksydowej modyfikatora
POSS_OG spowodowal wyrazng poprawe ptynnosci
kompozydji oraz, korzystne ze wzgledu na zastosowania
odlewnicze, zmniejszenie efektu cieplnego sieciowania
zywicy epoksydowej za pomoca utwardzacza Z1.

Po przekroczeniu zawartosci 3—6 % mas. modyfika-
tora silseskwioksanowego w matrycy epoksydowej, nie
nastepuje dalsza poprawa wtasciwosci mechanicznych
badanych kompozytéw, a w przypadku naprezenia zry-
wajacego — obserwuje si¢ wyrazne pogorszenie.

Dodatek wigkszej niz 6 % mas. ilosci POSS_OG do
zywicy epoksydowej powoduje nieznaczne zwigkszenie
rozmiarow skupisk modyfikatora, co ilustruja mapy roz-
ktadu na powierzchni préobek, pasm IR charakterystycz-
nych dla grup O—Si—0.

Dodatek POSS_OG do matrycy epoksydowej wptynat
na znaczng poprawe udarnosci badanych probek oraz, w
mniejszym stopniu, na ograniczenie ich palnosci przy
rownoczesnym zachowaniu dobrej twardosci i modutu
sprezystosci kompozytow. Ma to szczegdlne znaczenie w
przypadku kompozytow o specjalnych zastosowaniach
uzywanych, np. do produkcji elementéw konstrukcji lot-
niczych. Powotane niedawno przedsigbiorstwo Innosil
Sp. z 0.0., nastawione na wytwarzanie innowacyjnych
poliedrycznych silseskwioksandw, przyczyni sie do
zwiekszenia dostepnosci takich modyfikatoréw oraz
zmniejszenia ich ceny.

Badania realizowane w ramach Projektu Nr POIG.01.03.01-
-30-173/09-00 w Programie Operacyjnym Innowacyjna Gos-
podarka. Projekt wspdtfinansowany przez Unie Europejskq ze
srodkéw Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego.

LITERATURA

1. Marciniec B.: Przem. Chem. 2010, 89, 1 184.

2. Li G, Wang L., Ni H., Pittman C. U. Jr.: |. Inorg. Organomet.
Polym. 2001, 11, 123.

3. Asmussen S. V., Giudicessi S. L., Erra-Balsells R., Vallo C. I.:
Eur. Polym. J. 2010, 46, 1 815.



POLIMERY 2013, 58, nr 10

765

o

10.

11.

12.

Lesniak E.: Polimery 2001, 46, 516.

Lesniak E.: Polimery 2001, 46, 582.

Phillips S. H., Haddad T. S., Tomczak S. ]J.: Curr. Opin. Solid
State Mater. Sci. 2004, 8, 21.

Janowski B., Pielichowski K.: Polimery 2008, 53, 87.

Choi]., Harcup]., Yee A.E.,, Zhu Q., Laine R. M.: . Am. Chem.
Soc. 2001, 123, 11 420.

Choi]., Harcup]., Yee A. F,, Laine R. M.: Macromolecules 2003,
36, 5666.

Kim G. M., Qin H., Fang X., Sun F. C., Mather P. T.: J. Polym.
Sci. Part B. 2003, 41, 3 299.

Tamaki R., Tanaka Y., Asuncion M. Z., Choi J., Laine R. M.:
J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 12 416.

Hai-bo F.,, Rong-jie Y., Xiang-mei L., Chinese J.: Polym. Sci.
2013, 31, 148.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Ornaghi H. L., Pistor V., Zattera A. J.: J. Non-Cryst. Solids
2012, 358, 427.
Wenchao Z., Xiangmei L., Rongjie Y.: Polym. Degrad. Stab.
2012, 97,1 314.
LiuK, LuS,, Li S., Huang B., Wei C.: Iran Polym ]. 2012, 21,
497.
Yang H., Wang X., YuB., Song L., Hu Y., Yuen K. K. R.: Ther-
mochim. Acta 2012, 535, 71.
Schramm G.: ,Reologia. Podstawy i zastosowania”, Osro-
dek Wydawnictw Naukowych, Poznan 1998.
Wang Yen-Zen, Huang-Shian T., Zhao-Yu J. Wen-Yi C.:
J. Mater. Sci. 2007, 42, 7 611.

Otrzymano 4 111 2013 r.

XIPS 2013

IX International Conference on

X-RAY INVESTIGATIONS OF POLYMER STRUCTURE
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Organized by: University of Bielsko-Biata and Catholic University of Leuven in collaboration with the
Committee on Materials Science of the Polish Academy of Sciences.

The conference will feature a wide range of topics, including:

— X-ray and neutron scattering techniques, X-ray imaging, IR and NMR spectroscopy in studies of
polymers and their composites, colloids, porous media, membranes, surfactants and biomaterials

— Development of methods and techniques in the X-ray studies of soft matter

— Software and data bases for soft matter structure investigations

— Analysis of the X-ray and neutron scattering data and modeling of material structure

— Morphology and thermal behavior of polymer materials

The collegial atmosphere of this Conference, with programmed sessions as well as opportunities for
informal gatherings in the afternoons and evenings, provides an avenue for scientists from different
disciplines to brainstorm and promotes cross-disciplinary collaborations in the various research areas.
Contributed presentations in lecture or poster format are invited in all areas consistent with the
conference themes and the overall subject area of the Conference.

The conference language is English.

Conference fee:

— regular: 350 € (after 15 September 2013 — 400 €)
— accompanying person: 300 €

Deadlines:

— registration and payment: 15 September 2013
— abstracts: 1 October 2013

Venue: Zakopane, Dolina Bialego Complex Lodging
Contact: Monika Basiura-Cembala: mbasiura@ath.bielsko.pl, tel. (+48 33) 82-79-151, fax (+48 33) 82-79-100
www.xips2013.ath.bielsko.pl
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