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Sieciowanie ¿ywicy epoksydowej Epidian®6 zawieraj¹cej reaktywny

nape³niacz krzemoorganiczny — analiza metod¹ ró¿nicowej

kalorymetrii skaningowej

Streszczenie — Metod¹ ró¿nicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) badano przebieg reakcji sie-
ciowania ¿ywicy epoksydowej Epidian 6 (E6), z dodatkiem lub bez reaktywnego nape³niacza,
oktakis[(3-glicydoksypropylo)dimetylosiloksy]oktasilseskwioksanu (POSS-OG). Utwardzaczem
by³ 4,4’-diaminodifenylometan (DDM). Na podstawie analizy termogramów zarejestrowanych
w warunkach ró¿nych szybkoœci ogrzewania, przy u¿yciu „metody bezmodelowej” (Model Free
Kinetics), okreœlono tak¿e kinetykê reakcji utwardzania badanych uk³adów. Dane uzyskane z izo-
termicznych analiz DSC, wykonanych w zakresie temperatury 60—160 °C, z modulacj¹ tempera-
tury TOPEM®, wykorzystano natomiast do wyznaczenia przebiegu diagramów TTT (time-tempe-
rature-transformation) kompozycji ¿ywicy Epidian 6 bez i z dodatkiem POSS-OG.
S³owa kluczowe: ¿ywice 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

¯ywice epoksydowe, ze wzglêdu na swoje dobre
w³aœciwoœci elektroizolacyjne, odpornoœæ chemiczn¹,
du¿¹ wytrzyma³oœæ mechaniczn¹ oraz bardzo ma³y
skurcz podczas utwardzania, stanowi¹ grupê bardzo
cennych polimerów termoutwardzalnych [1]. Materia³y
te charakteryzuje równie¿ wyj¹tkowo korzystna adhezja
do wielu powierzchni, co sprawia, ¿e s¹ powszechnie
wykorzystywane jako kleje i pow³oki. Tworzywa epoksy-
dowe, dziêki wymienionym zaletom, znalaz³y szerokie

zastosowanie w wielu dziedzinach przemys³u, m.in. w:
budownictwie, elektronice, elektrotechnice, lotnictwie,
budowie okrêtów a tak¿e w przemyœle samochodowym
[2]. W niektórych aplikacjach jednak problemem jest
ma³a odpornoœæ na pêkanie, ograniczaj¹ca u¿ycie two-
rzywa w charakterze materia³u konstrukcyjnego. Dlate-
go te¿ ¿ywice epoksydowe poddaje siê modyfikacji za
pomoc¹ kauczuku i modyfikatorów termoplastycznych
lub na drodze wprowadzania odpowiednich nape³nia-
czy [2, 3]. W ostatnim czasie wiele uwagi poœwiêcono
poliedrycznym oligosilseskwioksanom (POSS), stano-
wi¹cym obiecuj¹c¹ grupê materia³ów hybrydowych, wy-
korzystywanych do modyfikacji polimerów [4—11].
Wspomniane zwi¹zki znajduj¹ siê w krêgu zaintereso-
wañ wielu oœrodków naukowych, ze wzglêdu na unika-
towe w³aœciwoœci, m.in. nanometryczny rozmiar i orga-
niczno-nieorganiczn¹ strukturê oraz prostotê obróbki.
Wprowadzaj¹c POSS do matrycy polimerowej uzyskuje
siê korzystn¹ zmianê parametrów mechanicznych (m.in.
wytrzyma³oœci na rozci¹ganie, odpornoœci na kruche
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pêkanie), a tak¿e zwiêkszenie stabilnoœci termicznej oraz
ograniczenie palnoœci. Znaczna liczba publikacji na ten
temat dotyczy modyfikacji ¿ywic epoksydowych takimi
w³aœnie nanonape³niaczami [12—39].

Na przyk³ad, w pracy [27] opisano w³aœciwoœci kom-
pozytów otrzymanych z uk³adu podobnego do badane-
go 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 cz¹steczek sferokrzemianu w kompozycie,
metodami analizy termicznej wyznaczano natomiast
temperaturê zeszklenia, oceniano stabilnoœæ termiczn¹
oraz modu³y w stanie szklistym i elastycznym. Stwier-
dzono, ¿e dodany POSS-OG wp³yn¹³ na wzmocnienie
kompozytu.

Badania dotycz¹ce procesu formowania siê sieci
polimerowej w kompozycjach zawieraj¹cych eter di-
glicydylowy bisfenolu A, ró¿nego typu silseskwioksa-
ny epoksydowe i, w charakterze utwardzacza, Jeffami-
nê D2000 lub dibutyloaminê opisano, np. w pracy [25].
Do okreœlenia kinetyki i przebiegu procesu sieciowa-
nia wykorzystano przede wszystkim metody chemo-
reologiczne i spektroskopiê 1H i 13C NMR. Wykazano
m.in., ¿e reaktywnoœæ pochodnych POSS jest mniejsza
ni¿ ¿ywicy epoksydowej.

W niniejszej publikacji przedstawiono metodykê ba-
dania reaktywnoœci i przebiegu reakcji sieciowania ¿ywi-
cy epoksydowej Epidian 6 z dodatkiem lub bez, reaktyw-
nego nape³niacza z grupy silseskwioksanów, okta-
kis[(3-glicydoksypropylo)dimetylosiloksy]oktasilses-
kwioksanu (POSS-OG). Okreœlono wp³yw tego modyfi-
katora na przebieg procesu utwardzania kompozycji, na
podstawie analizy wyników uzyskanych metod¹ skanin-
gowej kalorymetrii ró¿nicowej (DSC).

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

W badaniach wykorzystano ¿ywicê epoksydow¹ Epi-
dian 6 [E6, wzór (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, wzór (II)]. Rozpuszczalnikami by³y pro-
dukty dostêpne w handlu, u¿ywane bez dodatkowego
oczyszczania.

Oktakis[(3-glicydoksypropylo)dimetylosiloksy]okta-
silseskwioksan [POSS-OG, wzór (III)] syntezowano we-
d³ug zmodyfikowanej metody podanej w [40]. Oznaczo-
na liczba epoksydowa wynosi³a 0,402 val/100 g.

Przygotowanie próbek do badañ

Próbki kompozycji ¿ywicy epoksydowej Epidian 6,
bez lub z dodatkiem 6 % mas. POSS-OG, przygotowywa-

no w nastêpuj¹cy sposób: utwardzacz — aminê DDM —
dodawano w iloœciach stechiometrycznych w stosunku
do iloœci grup epoksydowych pochodz¹cych z ¿ywicy
Epidian 6 i silseskwioksanu POSS-OG. Aby zagwaranto-
waæ mo¿liwie najwiêksz¹ jednorodnoœæ wytwarzanej
kompozycji, wszystkie sk³adniki po odwa¿eniu rozpusz-
czano w niewielkiej iloœci acetonu i wytrz¹sano przez 1 h,
a nastêpnie rozpuszczalnik usuwano pod zmniejszonym
ciœnieniem. Tak przygotowane próbki przechowywano
w temperaturze ok. -10 °C.

Metody badañ

— W badaniach termicznych metod¹ ró¿nicowej kalo-
rymetrii skaningowej (DSC) wykorzystano kalorymetr
ró¿nicowy DSC1 firmy Mettler Toledo, z modulacj¹ tem-
peratury TOPEM® i oprogramowaniem Stare System.
Badania prowadzono w atmosferze azotu.

— Oceny reaktywnoœci badanych kompozycji doko-
nywano w warunkach standardowych, stosuj¹c sta³¹
szybkoœæ grzania lub ch³odzenia, równ¹ 2, 5 lub 10 stopni
na minutê, w zakresie 0—250 lub 300 °C. Diagramy TTT
wyznaczano stosuj¹c modulacjê temperatury. Analizy
prowadzono w warunkach izotermicznych, w zakresie
60—160 °C, w odstêpach dziesiêciostopniowych. Warun-
ki modulacji by³y nastêpuj¹ce: amplituda temperatury:
0,5 °C, czas trwania impulsu: 15—30 s, œrednia szybkoœæ
ogrzewania 1 °C/min. Nawa¿one próbki (ok. 5 mg)
umieszczano w celi pomiarowej w chwili bezpoœrednie-
go rozpoczêcia pomiaru.

— Wyniki analiz DSC, uzyskane podczas ogrzewania
z ró¿n¹ szybkoœci¹ zmiany temperatury wykorzystano
do okreœlenia kinetyki reakcji utwardzania. W tym celu
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zastosowano metodê bezmodelow¹ (Model Free Kinetics),
stanowi¹c¹ opcjê oprogramowania Stare System, steru-
j¹cego prac¹ aparatu DSC.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Reakcja sieciowania — reaktywnoœæ badanych
kompozycji

Reaktywnoœæ kompozycji epoksydowej w typowym
pomiarze DSC (np. podczas ogrzewania z szybkoœci¹
10 °C/min) jest tym wiêksza, im ni¿sza jest temperatura,
w której kompozycja osi¹ga szczyt egzotermiczny. Tak
rozumian¹ reaktywnoœæ kompozycji ¿ywicy epoksydo-
wej Epidian 6 z dodatkiem lub bez silseskwioksanu
POSS-OG, oraz czystego POSS-OG z dodatkiem stechio-
metrycznej iloœci aminy DDM, okreœlano na podstawie
przebiegu termogramów DSC (rys. 1a).

Porównanie przebiegu uzyskanych krzywych wska-
zuje na nieco wiêksz¹ reaktywnoœæ ¿ywicy epoksydowej
Epidian 6 ni¿ 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 iloœci ok. 6 % mas. masy kompozy-
cji, spowodowa³ wzrost temperatury maksimum piku
o ok. 4 °C. Zaobserwowano tak¿e niewielkie zwiêkszenie
wartoœci entalpii tego procesu, która w przypadku
E6/DDM wynosi³a 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 wynosi³a
natomiast 295 J/g (86 kJ/mol). Mo¿na zatem wnioskowaæ,
¿e w czasie utwardzania kompozycji E6/POSS-OG/DDM,
¿ywica E6 i POSS-OG reaguj¹ równoczeœnie, co mo¿e
œwiadczyæ o wbudowywaniu siê POSS-OG w strukturê
ca³ej sieci i wskazywaæ na rolê katalitycznego wp³ywu
grup hydroksylowych powsta³ych w wyniku reakcji, na
szybkoœæ reakcji POSS-OG z DDM. Drugi przebieg krzy-
wych termicznych wskazywa³ na ca³kowite przereago-
wanie sk³adników kompozycji ogrzewanych w poda-
nych warunkach. Nie zarejestrowano ¿adnego efektu
egzotermicznego, który wskazywa³by na przebieg reak-
cji dotwardzania (rys. 1b).

Tworzenie diagramów 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 modulacj¹ temperatury TOPEM®. Wartoœci tempe-
ratury, w których wykonano pomiary, ustalono na podsta-
wie przebiegu termogramów tych kompozycji, zarejestro-
wanych podczas ich pierwszego ogrzewania (rys. 1a).
Ustalone wartoœci odpowiadaj¹ zakresom temperatury, w
których na termogramie DSC zarejestrowano egzotermicz-
ny pik reakcji sieciowania. Pomiary rozpoczêto w tempera-
turze poni¿ej wartoœci odpowiadaj¹cej pocz¹tkowi piku
egzotermicznego, tj. w 60 °C, a zakoñczono w temp. 160 °C,
czyli w warunkach, w których sieciowanie przebiega bar-
dzo szybko. Analizy wykonano w odstêpach dziesiêcio-
stopniowych. Uzyskano wartoœci ca³kowitego, odwracal-
nego i nieodwracalnego strumienia przep³ywu ciep³a oraz
ciep³a w³aœciwego, w funkcji czasu. Ca³kowity i nieodwra-
calny strumieñ przep³ywu ciep³a dla danej kompozycji
i temperatury mia³y identyczny przebieg — proces siecio-
wania jest reakcj¹ nieodwracaln¹, o czym œwiadczy³a tak¿e
zerowa wartoœæ strumienia przep³ywu ciep³a w procesie
odwracalnym. Na rys. 2 pokazano przyk³adowe, zareje-
strowane w temp. 70 i 130 °C, zale¿noœci ca³kowitego stru-
mienia przep³ywu ciep³a i ciep³a w³aœciwego od czasu,
kompozycji E6/POSS-OG/DDM i E6/DDM.

Podczas sieciowania zmienia siê stan fizyczny próbek
badanych kompozycji — ze stanu ciek³ego przechodz¹ w
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Rys. 1. Termogramy DSC kompozycj i E6/DDM,
POSS-OG/DDM i E6/POSS-OG/DDM; a) I cykl; szybkoœæ
ogrzewania 10 °C/min, b) II cykl; szybkoœæ ogrzewania i ch³o-
dzenia 10 °C/min
Fig. 1. DSC thermograms of E6/DDM, POSS-OG/DDM and
E6/POSS-OG/DDM systems; a) cycle I; heating rate
10 °C/min, b) cycle II; heating and cooling rate 10 °C/min



stan szklisty, amorficzny. Zeszklenie podczas utwardza-
nia skutkuje wyraŸn¹, skokow¹ zmian¹ pojemnoœci cie-
plnej (ciep³a w³aœciwego). Po tej przemianie dalszy prze-
bieg reakcji utwardzania jest znacznie utrudniony. Na
pocz¹tku procesu ciep³o w³aœciwe roœnie w czasie trwa-
nia reakcji, a¿ do chwili zeszklenia. Ciep³o w³aœciwe
powstaj¹cego produktu jest bowiem wiêksze od ciep³a
mieszaniny reakcyjnej. Przejœcie szkliste powoduje
skokowe zmniejszenie ciep³a w³aœciwego o, œrednio,
0,36 J/g·°C w przypadku próbek utwardzanych w temp.
60—130 °C. Ten skok wartoœci ciep³a w³aœciwego jest wy-
raŸnie mniejszy, gdy sieciowanie prowadzi siê w wy¿szej
temperaturze, tj. 140—160 °C.

Z zale¿noœci przedstawionej na rys. 2 odczytano war-
toœæ odpowiadaj¹c¹ skokowej zmianie ciep³a w³aœciwego
(punkt przegiêcia na krzywej) czyli czas, po którym
próbka utwardzana w okreœlonej temperaturze przecho-
dzi³a w stan szklisty. Dane te wykorzystano do konstruk-
cji czêœci diagramu TTT dotycz¹cej zeszklenia (rys. 3).

Uzyskane zale¿noœci maj¹ podobny przebieg i wska-
zuj¹, ¿e dodatek silseskwioksanu POSS-OG do kompo-
zycji ¿ywicy epoksydowej E6 nieznacznie jedynie mody-
fikuje jej reaktywnoœæ. Kompozycja z POSS-OG w danej
temperaturze ulega zeszkleniu po czasie o kilka minut
d³u¿szym ni¿ kompozycja bez dodatku tego modyfikato-
ra. Przebieg obu krzywych (rys. 3) dowodzi natomiast, ¿e
dodanie POSS-OG do ¿ywicy Epidian 6 nie zmienia prze-
biegu procesu utwardzania badanych kompozycji.
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Rys. 2. Zale¿noœci strumienia ca³kowitego przep³ywu ciep³a
oraz ciep³a w³aœciwego 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)
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Rys. 3. Diagram zeszklenia
Fig. 3. The vitrification diagram
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Fig. 4. DSC thermograms of E6/DDM and
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modulation in cycle I at 70 °C (a) and 130 °C (b)



Na nastêpnym etapie wszystkie próbki po izotermicz-
nej analizie z modulacj¹ temperatury poddano kolejnej
analizie DSC w warunkach standardowych, z szybkoœci¹
grzania 10 °C/min, w zakresie temp. 0—250 °C. W czasie
ogrzewania próbek badanych kompozycji w drugim cyk-
lu rejestrowano, w zale¿noœci od stopnia przereagowania
osi¹gniêtego w pierwszym cyklu, ró¿nej wielkoœci piki
egzotermiczne (bezpoœrednio po przejœciu ze stanu
szklistego w elastyczny), zwi¹zane z reakcj¹ dotwardza-
nia.

Na rys. 4 pokazano przyk³adowe termogramy otrzy-
mane podczas drugiego cyklu ogrzewania próbek 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). Za³o¿ono, ¿e rejestrowana
w drugim cyklu wielkoœæ efektu egzotermicznego, jest
odwrotnie proporcjonalna do konwersji grup funkcyj-
nych, osi¹gniêtej w utwardzaniu izotermicznym (I cykl).
Przyk³adowe wielkoœci efektów odpowiadaj¹cych bada-
nym próbkom podano na rys. 4. Ciep³o reakcji sieciowa-
nia zarejestrowane podczas ogrzewania obu kompozycji
wyjœciowych próbek (por. rys. 1), przypisano natomiast
ca³kowitej, 100-proc. konwersji. Na tej podstawie, uwz-
glêdniaj¹c wartoœci dwóch efektów termicznych — sie-
ciowania i dotwardzania — obliczono stopieñ przereago-
wania �eksp. Przebieg zale¿noœci tak wyznaczonej kon-
wersji �eksp. od temperatury pokazano na rys. 5.

Z analizy przebiegu zale¿noœci �eksp. od temperatury
(rys. 5) mo¿na wnioskowaæ, ¿e podczas utwardzania
kompozycji w warunkach izotermicznych, do temp.
105 °C, wiêkszy stopieñ przereagowania grup funkcyj-
nych, mimo nieco mniejszej reaktywnoœci tej kompozycji,
jest osi¹gany w mieszaninie E6/POSS-OG/DDM, powy-
¿ej zaœ tej temperatury — w uk³adzie E6/DDM.

Okreœlenie kinetyki reakcji

Analizy DSC wykonane w warunkach nieizotermicz-
nych, podczas ogrzewania z ró¿n¹ szybkoœci¹ zmian
temperatury, wykorzystano do okreœlenia kinetyki reak-
cji utwardzania obu kompozycji. W analizie tej wyko-
rzystano metodê bezmodelow¹, stanowi¹c¹ opcjê opro-
gramowania systemu Stare, steruj¹cego prac¹ aparatu
DSC. Metoda ta, umo¿liwiaj¹ca ocenê zarówno prostych,
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Rys. 6. Termogramy DSC kompozycji E6/POSS-OG/DDM (a)
i E6/DDM (b) (szybkoœæ ogrzewania: 2, 5 i 10 °C/min) oraz
wyznaczone zale¿noœci: konwersji � od temperatury oraz ener-
gii aktywacji E� od konwersji dla obu uk³adów
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 � vs. tempera-
ture and activation energy E� vs. conversion for both systems



jak i skomplikowanych reakcji chemicznych, opiera siê
na teorii Vyazovkina [41], której podstaw¹ s¹ dwa za³o¿e-
nia:

— energia aktywacji jest sta³a tylko dla konkretnego
stopnia przereagowania,

— zgodnie z teori¹ Arrheniusa zachowana zostaje za-
le¿noœæ stopnia przereagowania od temperatury, zgod-
nie z równaniem:

d
d
�

�
t

k e fE RTa� �
0

/ ( ) (1)

Po odpowiednich przekszta³ceniach funkcja ta przy-
biera postaæ:
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gdzie: g f( ) / ( )� � ��  d , d�/dt — szybkoœæ reakcji (s-1), ko —
wspó³czynnik szybkoœci reakcji (s-1), � — konwersja, � —

szybkoœæ grzania (K · s-1), E� — energia aktywacji jako funkcja
konwersji �, R — uniwersalna sta³a gazowa.

Korzystaj¹c z równania (2), po wykonaniu analiz DSC
badanej kompozycji, w przypadku co najmniej trzech
szybkoœci ogrzewania, mo¿na wyznaczyæ konwersjê � w
zale¿noœci od szybkoœci zmian temperatury i dalej ener-
giê aktywacji E� jako funkcjê �. Zale¿noœci takie w odnie-
sieniu do kompozycji ¿ywicy Epidian 6 z dodatkiem lub
bez POSS-OG, pokazano na rys. 6. Na tej podstawie mo¿-
na z kolei przewidzieæ jak zmienia siê konwersja w wy-
branej temperaturze, w funkcji czasu (rys. 7). Uzyskane
wyniki wskazuj¹, ¿e dany stopieñ przereagowania
osi¹ga siê tym szybciej im w wy¿szej temperaturze
przeprowadzi siê proces sieciowania. Stosowany model
nie uwzglêdnia jednak faktu, ¿e osi¹gniêcie przez uk³ad
stanu szklistego podczas utwardzania w danej tempera-
turze, praktycznie bior¹c zatrzymuje reakcjê sieciowania.
Uzupe³nieniem tych wyników jest zale¿noœæ konwersji
�eksp. w kompozycjach E6/DDM i E6/POSS-OG/DDM od
temperatury (por. rys. 5), na podstawie której mo¿na
okreœliæ maksymalny stopieñ przereagowania uzyskany
w czasie utwardzania w sta³ej temperaturze, do chwili
przejœcia próbki w stan szklisty.

PODSUMOWANIE

Zastosowanie skaningowej kalorymetrii ró¿nicowej
DSC z modulacj¹ temperatury TOPEM®, stanowi cenne
uzupe³nienie klasycznych metod analizy termicznej i po-
zwala na uzyskanie nowych informacji o charakterze zja-
wisk zachodz¹cych w trakcie badanych procesów. Na
podstawie przeprowadzonych badañ, w stosunkowo
prosty sposób wykreœlono wykres TTT kompozycji ¿y-
wicy epoksydowej, utwardzanej 4,4’-diaminodifenylo-
metanem (DDM), z lub bez dodatku modyfikatora silses-
kwioksanowego (POSS-OG). Stwierdzono, ¿e dodatek
POSS-OG nieznacznie zmniejsza reaktywnoœæ ca³ej kom-
pozycji. Analizy wykonane metod¹ DSC mog¹ byæ po-
mocne tak¿e w okreœlaniu kinetyki reakcji sieciowania.

Badania realizowane w ramach Projektu Nr POIG.0103.01-
-30-173/09-00 w Programie Operacyjnym Innowacyjna Gos-
podarka. Projekt wspó³finansowany przez Uniê Europejsk¹ ze
œrodków Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego.

LITERATURA

1. Boczkowska A., Kapuœciñski J., Lindemann Z., Witem-
berg-Perzyk D., Wojciechowski S.: „Kompozyty”, Oficyna
Wydawnicza Politechniki Warszawskiej, Warszawa 2003.

2. Czub P., Boñcza-Tomaszewski Z., Penczek P., Pielichowski
J.: „Chemia i technologia ¿ywic epoksydowych”, Wydaw-
nictwo WNT, Warszawa 2002.

3. Szeluga U., Kurzeja L., Galina H.: Polimery 2006, 51, 809.
4. Cordes D. B., Lickiss P. D., Rataboul F.: Chem. Rev. 2010, 110,

2081.
5. Wang F., Lu X., He C.: J. Mater. Chem. 2011, 21, 2775.

POLIMERY 2013, 58, nr 3 217

a)

0 50 100 150 200 250 300 350

0

20

40

60

80

100

�
� �

czas, min

150 °C

130 C°

110 C°

90 C°

70 C°

b)

0 50 100 150 200 250 300 350

0

20

40

60

80

100

czas, min

�
� �

110 C°

90 C°

70 C°

150 °C

130 C°

Rys. 7. Wyznaczone stopnie przereagowania kompozycji
E6/POSS-OG/DDM (a) i E6/DDM (b) w funkcji czasu dla
ró¿nych wartoœci 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



6. Leœniak E.: Polimery 2001, 46, 516.
7. Marciniec B.: Przem. Chem. 2010, 89, 1184.
8. Janowski B., Pielichowski K.: Polimery 2008, 53, 87.
9. Dutkiewicz M., Maciejewski H., Marciniec B.: Synthesis

2009, 12, 2019.
10. Zak P., Pietraszuk C., Marciniec B.: J. Organomet. Chem. 2011,

696, 887.
11. Marciniec B., Dutkiewicz M., Maciejewski H., Kubicki M.:

Organometallics 2008, 27, 793.
12. Lichtenhan J. D., Vu N. Q., Carter J. A., Gilman J. W., Feher

F. J.: Macromolecules 1993, 26, 2141.
13. Choi J., Harcup J., Yee A. F., Zhu Q., Laine R. M.: J. Am. Chem.

Soc. 2001, 123, 11420.
14. Laine R. M., Choi J., Lee I.: Adv. Mater. 2001, 13, 800.
15. Choi J., Yee A. F., Laine R. M.: Macromolecules 2003, 36, 5666.
16. Choi J., Tamaki R., Kim S. G., Laine R. M.: Chem. Mater. 2003,

15, 3365.
17. Choi J., Yee A. F., Laine R. M.: Macromolecules 2004, 37, 3267.
18. Choi J., Kim S. G., Laine R. M.: Macromolecules 2004, 37, 99.
19. Fu B. X., Hsiao B. S., White H., Rafailovich M., Mather P. T.,

Jeon H. G., Phillips S., Lichtenhan J., Schwab J.: Polym. Int.

2000, 49, 437.
20. Li G. Z., Wang L., Toghiani H., Daulton T. L., Koyama K.,

Pittman C. U.: Macromolecules 2001, 34, 8686.
21. Abad M. J., Barral L., Fasce D. F., Williams R. J. J.: Macromole-

cules 2003, 36, 3128.
22. Matejka L., Strachota A., Plestil J., Whelan P., Steinhart M.,

Slaof M.: Macromolecules 2004, 37, 9449.
23. Matìjká L., Dukh O., Kamišová H., Hlavatá D., Špírková M.,

Brus J.: Polymer 2004, 45, 3267.

24. Strachota A., Kroutilova I., Kovarova J., Matejka L.: Macro-

molecules 2004, 37, 9457.
25. Strachota A., Whelan P., Køíz J., Brus J., Urbanová M., Šlouf

M., Matìjká L.: Polymer 2007, 48, 3041.
26. Liu H., Zheng S., Nie K.: Macromolecules 2005, 38, 5088.
27. Liu Y., Zheng S., Nie K.: Polymer 2005, 46, 12016.
28. Ni Y., Zheng S., Nie K.: Polymer 2004, 45, 5557.
29. Lee A., Lichtenhan J. D.: Macromolecules 1998, 31, 4970.
30. Chen W.-Y., Wang Y.-Z., Kuo S.-W., Huang C.-F., Tunga

P.-H., Chang F.-C.: Polymer 2004, 45, 6897.
31. Lee L.-H., Chena W.-C.: Polymer 2005, 46, 2163.
32. Ragosta G., Musto P., Abbate M., Scarinzi G.: Polymer 2009,

50, 5518.
33. Fu B. X., Namani M., Lee A.: Polymer 2003, 44, 7739.
34. Zhang Z., Gu A., Liang G., Ren P., Xie J., Wang X.: Polym.

Degrad. Stab. 2007, 92, 1986.
35. Nagendiran S., Alagar M., Hamerton I.: Acta Mater. 2010, 58,

3345.
36. Gao J., Kong D., Li S.: Polym. Comp. 2010, 31, 60.
37. Xiao F., Sun Y., Xiu Y., Wong C. P.: J. Appl. Polym. Sci. 2010,

104, 2113.
38. Villanueva M., Martin-Iglesias J. L., Rodriguez-Anon J. A.,

Proupin-Castineras J.: J. Therm. Anal. Calorim. 2009, 96, 575.
39. Zhang Z., Liang G., Ren P., Wang J.: Polym. Comp. 2008, 29,

77.
40. Sellinger A., Laine R. M.: Chem. Mater. 1996, 8, 1592.
41. Vyazovkin S., Sbirrazzuoli N.: Macromolecules 1996, 29, 1867.

Otrzymano 4 IV 2012 r.

218 POLIMERY 2013, 58, nr 3



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.5
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages false
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket true
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo true
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Preserve
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue true
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects true
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /PLK ()
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


