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Sposob utwardzania zywicy epoksydowej z wykorzystaniem
bis(heptafenyloglinosilseskwioksanu), jako $rodka utwardzajacego.

Przedmiotem wynalazku jest kompozycja zywicy epoksydowej z wykorzystaniem
bis(heptafenyloglinosilseskwioksanu), jako $rodka utwardzajgcego, majgca zastosowanie w
przemysle budowlanym, do produkcji czeéci maszyn i odlewdw.

Powszechnie stosowany sposob utwardzania i modyfikowania zywic epoksydowych
wedtug polskiego patentu PL-53276, okreéla asortyment zwigzkéw chemicznych do
utwardzania zywic epoksydowych. S3 to przede wszystkim bezwodniki kwaséw organicznych
utwardzajgce zywice epoksydowe przewaznie w temperaturach wyzszych od 100°C. Kolejny
rodzaj utwardzaczy stanowia aminy pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowe, aromatyczne,
alicykliczne i alifatyczne. Aminy alicykliczne i aromatyczne utwardzajg zywice epoksydowg w
temperaturze powyzej 100°C. Wieloaminy alifatyczne, utwardzaja zywice epoksydowe w
temperaturze pokojowe;.

Wieloscienne oligomeryczne silseskwioksany (POSS) w ostatnich latach znalazty
zastosowanie, jako nanonapetniacze kompozycji epoksydowych. Zwigzki te moga posiadac¢
w swojej budowie réine atomy i grupy funkcyjne nadajace im okre$lone wiasciwosci.
Bis(heptafenyloglinosilseskwioksan)  zalicza sie  do  grupy  zwigzkéw  POSS
metalofunkcjonalizowanych (MetalPOSS). Firma Hybrid Plastics w ofercie handlowej
zamieszczonej na  stronie  http://www.hybridplastics.com oferuje  wieloscienny
oligometryczny metalosilseskwioksan z atomem glinu i grupami izobutylowymi tzw.
Aluminum POMS. Zwigzek ten dziata, jako katalizator procesu sieciowania Zywicy
epoksydowej, obniza temperature sieciowania oraz zwigksza gestosé usieciowania materiatu.
W artykule opublikowanym w Polymer Degradation and Stability 2006, 91, 2275-2281, A.
Fina i inni opisujg zwigzek (MetalPOSS) zawierajacy w swojej budowie atom glinu i grupy
izobutylowe oraz jego wplyw na wtasciwosci polipropylenuY.Qian i inni w artykule
publikowanym online w Wiley Online Library, Fire Mater. (2011) DOI: 10.1002/fam.1126
prezentuja wieloscienne oligometryczne metalosilseskwioksany, jako $rodki obnizajace
palnos¢ polimerow. Natomiast Matthew D. Jones i inni w artykule opublikowanym w Dalton
Trans., 2008,28, 3655-3657 opisuja kompleks silsekwiosksanu z atomem glinu i jego
aktywnosc¢ katalityczng w procesie polimeryzagji laktydu.

Sposob syntezy glinosilseskwioksanéw polega na reakcji kondensacji niecatkowicie
skondensowanych hepta(organo)trisilanoli ze zwigzkami glinoorganicznymi. Pierwszy
zwigzek tego typu zostat otrzymany przez Franka J. Feher’a oraz jego wspotpracownikow w
1989 roku (J. Am. Chem. Soc. 1989, 11, 7288-7289). Przeprowadzono wéwczas reakcje
heptacykloheksylotrisilanolu ~ z  trimetyloglinem (A{Me);) w  celu  uzyskania
bis(heptacykloheksyloglinosilseskwioksanu). Zastosowany w niniejszym  wynalazku



bis(heptafenyloglinosilseskwioksan) zostat zsyntezowany analogiczng metoda, w ktérej
zastgpiono Al(Me)s, charakteryzujacy sie wtadciwoéciami piroforycznymi, znacznie
tagodniejszym tri izobutylo glinem (Al(i-Bu)s). W literaturze naukowej brak jakichkolwiek
informacji zaréwno na temat syntezy, jak i zastosowania glinosilseskwioksanu
z podstawnikami fenylowymi.

Istota wynalazku jest sposéb utwardzania zywicy epoksydowej z wykorzystaniem
bis(heptafenyloglinosilseskwioksanu), jako érodka utwardzajacego polegajacy na tym, ze do
zywicy epoksydowej dodaje sie bis(heptafenyloglinosilseskwioksanu), w iloci co najmniej 5
% wagowych i miesza w temperaturze pokojowej do uzyskania homogenicznego kompozytu.

Korzystnym jest, gdy bis(heptafenyloglinosilseskwioksan) rozpuszcza sie w acetonie i
dysperguje homogenizatorem ultradzwiekowym do uzyskania homogenicznej mieszaniny.

Takze korzystnym jest, gdy kompozyt poddaje sie¢ dotwardzeniu w temperaturze
powyzej 75 °C.

Dzigki zastosowaniu rozwigzania wedtug wynalazku uzyskano nastepujace efekty
techniczno- uzytkowe:
- dugi czas zycia umozliwiajgcy swobodne wykonywanie odlewéw z kompozycji
epoksydowej,
- mozliwo$¢ regulowania czasu zycia kompozycji poprzez zwiekszenie dodatku
bis(heptafenyloglinosilseskwioksanu),
- mozliwos¢ przyspieszenia utwardzania kompozycji poprzez ogrzewanie.

Kompozycja uzyskana w procesie mieszania w temperaturze pokojowej utwardza sie
znacznie dtuzej niz w temperaturze podwyiszonej. W temperaturze podwyzszonej przy statej
szybkosci  grzania 10 °C/minute czas sieciowania kompozycji zawierajagcej 10%
bis(heptafenyloglinosilseskwioksanu) wynosi 5,5 minuty. Natomiast czas sieciowania
kompozycji zawierajacej 5% wag. bis(heptafenyloaluminosilseskwioksanu) w tych samych
warunkach wynosi 17,6 minuty.

Wynalazek zostat uwidoczniony na rysunkach, gdzie fig.1 przedstawia termogram DSC
uzyskany w pierwszym cyku ogrzewania ilustrujgcy wptyw dodatku 10 % wag.
bis(heptafenyloglinosilseskwioksanu) na proces sieciowania zywicy epoksydowej, fig.2
przedstawia termogram DSC uzyskany w drugim cyku ogrzewania ilustrujacy wptyw dodatku
10 % wag. bis(heptafenyloglinosilseskwioksanu) na proces sieciowania zywicy epoksydowej,
fig.3 przedstawia termogram DSC uzyskany w pierwszym cyklu ogrzewania ilustrujacy wptyw
dodatku 5 % wag. bis(heptafenyloglinosilseskwioksanu) na proces sieciowania zywicy
epoksydowej, fig.4 przedstawia termogram DSC uzyskany w drugim cyku ogrzewania
ilustrujagcy wptyw dodatku, fig. 5 przedstawia termogram sieciowania kompozyc;ji
epoksydowej z 10 % wag. bis(heptafenyloglinosilseskwioksanu) w temperaturze pokojowej
5 % wag. bis(heptafenyloglinosilseskwioksanu) na proces sieciowania zywicy epoksydowe;.

Wynalazek ilustrujg ponizsze przyktady:



Przyktad |

2,5 g bis(heptafenyloglinosilseskwioksanu) miesza sie mieszadtem mechanicznym w
temperaturze pokojowej z 47,5g ciektej zywicy epoksydowej Epidian 6, a7 do uzyskania
homogenicznej mieszaniny i monitoruje proces utwardzania. Z otrzymanej w ten sposéb
kompozycji epoksydowej wykonuje sie odlewy, ktére nalezy poiniej dotwardzi¢ w
temperaturze 196 °C,

Przyktad Il

5 g bis(heptafenyloglinosilseskwioksanu) rozpuszcza si¢ w 5g acetonu i dysperguje z uzyciem
homogenizatora ultradzwiekowego, az do uzyskania homogenicznej mieszaniny. Nastepnie
miesza si¢ mieszadtem mechanicznym w temperaturze pokojowej z 45g ciektej zywicy
epoksydowej  Epidian 6  zotrzymana wczedniej  mieszaning  bis(heptafenylo-
glinosilseskwioksanu). Kompozycje pozostawia sig, az do odparowania acetonu i monitoruje
proces utwardzania. Z otrzymanej w ten sposob kompozycji epoksydowej mozna wykonuje
si¢ odlewy, ktére nalezy pdzniej dotwardzi¢ w temperaturze 75 oC, a fig. 6 przedstawia
termogram sieciowania kompozycji epoksydowej z 5 % wag. bis(heptafenylo-
glinosilseskwioksanu) w temperaturze pokojowe;j

Wyniki badan:
1. Réinicowa kalorymetrii skaningowa

Monitorowanie procesu sieciowania przeprowadzono przy uzyciu metody réznicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC- Differential scanning calorimetry).Z uzyskanej kompozycji
pobiera sie 5 mg krople i umieszcza w zamknigtym tyglu aluminiowym, a nastepnie w
komorze aparatu DSC i ogrzewa sie z predkoscig 10 C2/ min do 250 9C, nastepnie schtadza do
20 °Ci ponownie ogrzewa do 250 oC

Dla kompozycji zawierajagcej 10 % bis(heptafenyloglinosilseskwioksanu) na
termogramach DSC procesu sieciowania zaobserwowano egzotermiczny pik z temperaturg
szczytu egzotermicznego w punkcie 74,5°C. Czas utwardzania kompozycji odczytany z
termogramu wynosit 5,5 minuty. Pojawienie sie piku egzotermicznego na krzywej DSC (Fig.1)
swiadczy o przebiegajagcym procesie utwardzania kompozycji. Brak wyraznego piku
egzotermicznego na termogramie wykonanym w drugim cyklu ogrzewania Swiadczy o
catkowitym utwardzeniu materiatu (fig. 2).

Dla kompozycji zawierajacej 5 % bis(heptafenyloglinosilseskwioksanu) na
termogramach DSC procesu sieciowania obserwuje sie egzotermiczny pik z temperaturg
szczytu egzotermicznego w punkcie 196,2°C. Czas utwardzania kompozycji odczytany z
termogramu wynosit 17,6 minuty. Pojawienie sie piku egzotermicznego na krzywej DSC
(Fig.3) swiadczy o przebiegajgcym procesie utwardzania kompozycji. Brak wyraznego piku



egzotermicznego na termogramie wykonanym w drugim cyklu ogrzewania $wiadczy o
catkowitym utwardzeniu materiatu (fig. 4).
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2. Szczyt temperaturowy procesu sieciowania wyznaczony wedtug normy
PN-88/C-89085/21.

Szczyt temperaturowy procesu sieciowania ( utwardzania) kompozycji epoksydowe;
wyznaczono wedtug normy PN-88/C-89085/21. Metoda ta polega na wyznaczeniu krzywej
wzrostu temperatury badanej kompozycji w funkcji czasu. Z wykresu funkcji wyznacza sie
szczyt temperatury. Kompozycje zywicy epoksydowej ze zwiazkiem POSS o masie 100g
umieszczano w naczyniu o pojemnosci 200 ml, w ktérym zanurzano termopare typu K
i monitorowano proces sieciowania. Pomiar prowadzono do momentu, w ktérym



temperatura kompozycji po osiggnigciu maksimum wyraznie sie obniza. Zywice utwardzano
w temperaturze pokojowej 22°C i przy wilgotnosci wzglednej ok. 30 %. Z zarejestrowanych
wykreséw zaleznosci temperatury od czasu wyznaczono maksymalng temperature procesu
sieciowania badanych kompozycji (fig. 5i 6).

Dla kompozycji zawierajacej 10 % bis(heptafenyloglinosilseskwioksanu) szczyt
temperaturowy wyznaczony w temperaturze otoczenia wynosit 63,3 2C. Temperatura ta jest
nizsza od temperatury wyznaczonej metoda DSC, co $wiadczy o potrzebie dotwardzania
kompozyciji.

Dla kompozycji zawierajacej 5 % bis(heptafenyloglinosilseskwioksanu) szczyt
temperaturowy wyznaczony w temperaturze otoczenia wynosit 29,7. Temperatura ta jest
nizsza od temperatury wyznaczonej metodg DSC, co Swiadczy o potrzebie dotwardzania
kompozyciji.
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3. Wyznaczenie czasu zycia kompozycji

Czas zycia kompozycji jest to czas, po ktdrym kompozycja zywicy z utwardzaczem
nadaje si¢ jeszcze do przerobu. Pomiar polega na ustaleniu lepkosci, powyzej ktérej
kompozycje nie moze by¢ przetwarzana. Czas zycia badanych kompozycji wyznaczano
wedtug normy PN-88/C-89085.20. Otrzymane kompozycje natychmiast po zmieszaniu z
bis(heptafenyloglinosilseskwioksanem) umieszczano w zlewkach o pojemnosci 25 cm? i
monitorowano zmiane lepkosci zywicy w czasie, az do momentu gdy kompozycje nie
nadawaty sie juz do przetwarzania. Za punkt koricowy pomiaru przyjeto moment, w ktérym
zywicy nie da sie mieszaé. Czas zycia  kompozycji z 10 % wag.
bis(heptafenyloglinosilseskwioksanu) w temperaturze pokojowej wynosit 70 minut. Czas
zycia w temperaturze pokojowej z 5 % wag. bis(heptafenyloglinosilseskwioksanu) wynosit

150 minut.



