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Ocena wilasciwosci przetwoérczych zywic epoksydowych
modyfikowanych silseskwioksanami (POSS)
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rzywa o duzej wytrzymatosci mechanicznej, dobrych wiasciwosciach
elektroizolacyjnych i odpornosci chemiczne;j.

Kompozyty epoksydowe charakteryzuje niewielki skurcz, dzigki cze-
mu odlewy doktadnie odzwierciedlaja ksztatt formy. Stwarza to dosko-
nale mozliwosci uzyskiwania elementéw o roznorodnych ksztattach.
Zywice w zalezno$ci od zastosowanego $rodka utwardzajacego reaguja
w temperaturze podwyzszonej, pokojowej, a w niektorych przypadkach
ponizej temperatury pokojowej [Czub i in., 2002].

Wieloscienne, oligomeryczne silseskwioksany (POSS) w ostatnich
latach znalazly zastosowanie jako nanonapetniacze kompozycji polime-
rowych w tym epoksydowych [Cho i in., 2005; Ni i in., 2004]. Zwiazki
te zbudowane sa z krzemu tworzacego szkielet w postaci kostki otoczo-
nej o$mioma organicznymi grupami funkcyjnymi, z ktoérych jedna lub
wigeej moze by¢ reaktywna [Liu i in, 2005; Ambrozewicz i in., 2012].
Zwiazki POSS sa kompatybilne z polimerami i monomerami, moga
taczy¢ sig z osnowa polimerowa poprzez kopolimeryzacje, szczepie-
nie lub mieszanie [Zhang i in., 2007; Mossety-Leszczak i in., 2013].
Wprowadzenie do osnowy polimerowej krzemoorganicznego zwiazku
hybrydowego POSS stwarza mozliwo$¢ wytworzenia kompozytow
o lepszych wlasciwosciach.

Warunki utwardzania kompozycji o okreslonym sktadzie ustala sig
w oparciu o badania zmian wlasciwosci w czasie przebiegu reakcji sie-
ciowania prowadzonej w roznych temperaturach, co pozwala na wyzna-
czenie najkorzystniejszych parametréw przetwarzania [Chmielewska
iin., 2013].

Celem niniejszych badan byto okreslenie wptywu oktakis (dimetylo-
siloksy, glicydoksypropylo) oktasileskwioksanu na warto$¢ temperatury
procesu sieciowania oraz czas zycia kompozycji zywicy epoksydowe;.

Badania doswiadczalne

Materiaty

Przedmiotem badan byly zywice epoksydowe produkcji Zaktadow
Chemicznych Organika Sarzyna: Epidian 6 o liczbie epoksydowej
0,51+0,54 mol/100 g oraz lepkosci 10000+5000 [mPa-s] i Epidian 52
o liczbie epoksydowej 0,51+0,55 mol/100 g oraz lepkosci 400+800
[mPa-s], utwardzana trietylenoteraaming (utwardzacz Z1). Jako nano-
dodatek zastosowano oktakis(dimetylosiloksy, 3-glicydoksypropylo)
oktasileskwioksan (Rys. 1) syntetyzowany przez zespot prof. B. Mar-
cinca w Centrum Zaawansowanych Technologii Uniwersytetu im.
A. Mickiewicza w Poznaniu.

Metodyka

Zywice mieszano ze zwiazkiem POSS przy uzyciu homogenizatora
ultradzwigkowego Sonopuls przy czgstotliwosci 20 kHz i wykonano
mieszanki o zawartosci 0,5; 1; 1,5 1 2% mas. POSS. Nastgpnie kompo-
zycje taczono z odpowiednia iloécia utwardzacza przy uzyciu miesza-
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Rys.1. Wzor strukturalny okakis(dimetylosiloksy, 3-glicydoksypropylo)
oktasileskwioksanu (POSS)

dta mechanicznego. Pomiar wzrostu temperatury zywicy epoksydowe;j
wynikajacy z przebiegajacych reakcji egzotermicznych ma szczegdlne
znacznie w przetworstwie zywic. Silny wzrost temperatury moze byc¢
przyczyna gwattownego i niekontrolowanego przebiegu reakcji utwar-
dzania.

Maksymalna temperatura procesu sieciowania zwana inaczej
szczytem temperaturowym byla wyznaczana wedlug normy [PN-
88/C-89085/21, 1988]. Metoda ta polega na wyznaczeniu Krzywej
wzrostu temperatury badanej kompozycji w funkcji czasu. Z przebie-
gu zaleznos$ci temperatury od czasu wyznacza si¢ szczyt temperatury.
Kompozycje zywicy epoksydowej ze zwiazkiem POSS i utwardzaczem
o masie 100 g umieszczano w naczyniu o pojemnosci 200 ml, w kto-
rym zanurzano termoparg typu K i monitorowano proces sieciowania.
Pomiar prowadzono do momentu, w ktéorym temperatura kompozycji
po osiagnigciu maksimum wyraznie si¢ obniza. Zywice utwardzano
w temperaturze pokojowej 22°C i przy wilgotnosci wzglednej ok. 30%.
Z zarejestrowanych wykresow zalezno$ci temperatury od czasu wyzna-
czono maksymalna temperaturg procesu sieciowania badanych kompo-
zycji (Rys. 21 3).

Czas Zycia kompozycji jest to czas, po ktérym kompozycja zywicy
z utwardzaczem poddaje si¢ jeszcze procesom odlewania i formowania,
przy czym pomiar polega na ustaleniu lepkosci, powyzej ktorej kom-
pozycja nie moze by¢ przetwarzana. Czas zycia badanych kompozy-
¢ji wyznaczano wedtug normy [PN-88/C-89085/20, 1988]. Otrzymane
kompozycje natychmiast po zmieszaniu z utwardzaczem umieszczano
w zlewkach o pojemnosci 25 cm’ i monitorowano zmiane lepkosci zy-
wicy w czasie, az do momentu, gdy kompozycje nie nadawaty sig¢ juz
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Rys. 2. Zestawienie maksimum temperatury procesu utwardzania
zywicy epoksydowej Epidian 6 z rézna zawartoscia POSS
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Rys. 3. Zestawienie maksimum temperatury procesu utwardzania
zywicy epoksydowej Epidian 52 z rdzna zawartoscia POSS

do przetwarzania. Za punkt koncowy pomiaru przyj¢to moment, w kto-
rym lepkos$¢ zywicy uniemozliwia swobodne mieszanie i przetwarzanie
kompozycji.

Wyniki badan

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze do-
datek zwiazku POSS okakis(dimetylosiloksy, 3-glicydoksypropylo)
oktasileskwioksanu wptywa na podwyzszenie szczytu temperaturowe-
go procesu utwardzania zywicy epoksydowej Epidian 6 i Epidian 52
(Tab. 1). Najwyzszy wzrost temperatury zaobserwowano dla kompo-
zycji zarowno Epidianu 6 1 Epidianu 52 zawierajacej 0,5% wag. POSS
(Rys. 2, 3).

Tab. 1. Warto$ci maksimum temperatury sieciowania zywicy epoksydowe;j
Epidian 6 i Epidian 52 z r6zna zawarto$cia POSS

Stgzenia POSS Epidian 6 Epidian 52
w zywicy epoksydowej + utwardzacz Z1 + utwardzacz Z1
[%0] Maksimum temperatury [°C]
0 159 180
0,5 201 220
1,0 175 203
1,5 179 195
2,0 154 186

Dodatek POSS wplynat znaczaco na obnizenie czasu zycia kompo-
zycji. Mozna przypuszczaé, ze oktakis(dimetylosiloksy, 3-glicydok-
sypropylo)oktasileskwioksan dziata jako przyspieszacz reakcji utwar-
dzania zywic epoksydowych. Czas zycia kompozycji zywic Epidian 6
i Epidian 52 obnizy! si¢ znacznie w poréwnaniu z czasem zycia Zywicy
bez dodatku POSS (Tab. 2). Dla kompozycji Epidianu 6 najkrotszym
czasem zycia charakteryzowata si¢ kompozycja zawierajaca 0,5% mas.
POSS. Natomiast wraz ze wzrostem udzialu dodatku POSS czas zycia
kompozycji wydtuzat si¢ do okoto 25 minut. Dla kompozycji Epidianu
52 czas zycia kompozycji o stezeniu do 0,5 do 2% wag. POSS byt zbli-
zony i wynosit od 15 do 18 min.

Tab. 2. Zalezno$ci warto$ci czasu zycia kompozycji zywicy epoksydowej
Epidian 6 1 Epidian 52 od zawartosci POSS

Stezenia POSS Epidian 6 Epidian 52
w zywicy epoksydowej + utwardzacz Z1 + utwardzacz Z1
[%] Czas zycia [min.]
0 30 32
0,5 15 15
1,0 17 15
1,5 18 16
2,0 25 18

dodatku POSS prawdopodobnie biora udzial w reakcji utwardzania
skracajac czas zycia badanych kompozycji.

Ze wzgledu na sktad chemiczny wyjSciowych surowcow, a takze
obecno$¢ rozpuszczalnika obnizajacego lepkosé, kompozycje Epidianu
52 charakteryzowaty si¢ wyzszymi wartosciami maksimum temperatu-
ry procesu sieciowania w poroéwnaniu z kompozycjami Epidianu 6. Na-
lezy jednak podkresli¢, ze temperatury te beda inne dla cienkos$ciennych
odlewow — prawdopodobnie nizsze, ze wzglgdu na wigksza powierzch-
ni¢ odprowadzania ciepta.
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